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I. mTRODUCCION 
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I.l) Revisi6n bibliogr!fioa de los estudios eleotroquimicos 
realizados en DMS02 fundida. 
La dtmetilsulfona fundida (DMS02) utilizada como disolvente-
ha aida objeto de numerosos estudios, prinoipalmente de solvata-
ci6n de cara al estableoimiento de una oorrelao16n entre sus pr~ 
piedades y las de otros disolventes analogos. 
Por el oontrario los estudios eleotroqufmicos realizados en-
dimetilsulfona fundida son esoasos y muy fragmentarios, a pesar-
de que sus propiedades fisioas y qufmioas la oonvierten en un d! 
solvente muy adecuado para fines de Eleotroquimica. 
Los primeros trabajos eleotroqufmicos encontrados en la bi--
bliografia fueron 1levados a cabo por C.Auerbaoh y D.K.McGuire -
(1). Estos autores han efectuado un estudio polarogr&fioo de la-
formaci6n de complejos de plomo y cadmio con ion.nitrato a 125°0, 
habiendo procedido a la determinaoi6n de sus oonstantes de esta-
bilidad a partir de los potenciales de onda media polarogr8fioos 
obtenidos para distintas concentraciones de ion nitrato. 
c.H.Liu, L.Newman y J.Hasson (2), realizaron un estudio po--
tenciom,trico de la for.maci6n de oomplej·os de niquel con los ---
iones Cl-, Br-, y r-, determinando las respectivas oonstantes de 
formaci6n por medida de potenciales con ayuda de un electrode c! 
lfndrico de Ni(Hg). 
En la misma linea de trabajo J.Hennion, J.Nicole y G.Tridot-
(3) han determinado las constantes de estabilidad de complejos -
de eu2+, Ni2+, Fe2+ y co2+ con tiourea y de Cu~Ni2+ y co2+ con-
-3-
iones SCN- en DMS02 fundida, a partir de los desplazamientos de-
las ~as intensidad-potencial obtenidas en presencia de un ex-
oeso de agente complejante y trazadas con electrodos rotatorio -
de Pt 7 de gotas de meraurio, respeotivamente. 
La mayor parte de los estudios electroqufmicos llevados a o~ 
bo en DMS02 fundida han sido dirigidos por el profesos B.Tr~mi-­
llon (4)(5) siendo objeto de varias Tesis Doctorales. 
M.J. Vuaille y B. Tr~millon ( 6) han estudiado las caraoter:!st,! 
cas electroquimioas de los sistemas cu2.&.;eu+, eu+;eu' y eu+/Cu(Hg) 
por potenciometria,polarografia y voltamperometria con diferen--
tes eleotrodos, asi como las reacciones entre Cu~ y cu2+, con--
los iones 01-, Br- y I-, determinando la naturaleza de los com--
plejos formados y sus oonstantes de formaci6n. AproveChando la -
posibilidad de oxidaoi6n del eu+ por el ox!geno, han interprets-
do la acci6n oatalitica de los iones del sistema del cobre en --
las reacciones de oxidaci6n por el oxigeno de doe compuestos or-
ganicos en soluoi6n en DMS02 fundida: hidroquinona y N,N,N',N',-
tetrafenilparafenilendiamina. 
:S .::Bry y B. Tr~m.:f..llon :Ct.7.:} hait astudiado J.a reducc16n de algu-
nos cationes met,licos en dimetilsulfona a 12700, estableciendo-
una escala de potenciales de oxido-reduooi6n empleando t~cnicas­
potenoiom~tricas, voltamperometricas y polarograficas. Han estu-
diado tambien la reversibilidad de los sistemas electroquimicos-
involuorados, la influencia de la temperatura de trabajo, la es-
tabilidad de complejos de Ag"- con los iones cl-, Br- y r- deter-
minando sus oonstantes de formaci6n y las caraoteristicas volt~ 
-4-
perometricas de los sistemas redox de los ha16genos. 
Los Ultimos trabajoe eleotroqufmicos de los que se tiene not! 
cia en DMS02 fundida han sido 1levados a cabo por J.C.Mosoardo y-
B.Tr~mi1lon (8), que han efeotuado un estudio sistematico de las-
propiedades acido-base de la DMS02, poniendo a punto un electrode 
de hidr6geno en el disolvente fundido y estableciendo el valor --
del. potencial normal del sistema H2J'r. Este ve.lor lo han defini-
do como origen de la esoala de pd procediendo a la determinaci6n-
de las constantes de acidez, pKA, de algunas p~ejas acido-base 
del tipo Aa/A- y B~/B, por medidas potenoiometricas. 
I.2) Objeto de nuestro trabajo. 
Los fines que nos han movido a lleva.r a cabo el presente tra-
bajo han sido mul.tiples. Por una par1ie hemos pretendido inicia.r -
una linea de investigaoi6n en disolventes distintos del agua, s6-
l.idos a temperatura ordinaria y que preoisen del. concurso de la -
temperatura para solubilizarse. De entre ellos escogimos para -
nuestras experienoias la d1metilsu1fona fundida. Las posibilida--
des que ofrece este disolvente atendiendo a sas propiedadee fisi-
oas y qufmioas son ~erables. 
Pooos trabajos electroqufmicos han side efectuados en el., por 
l.o que hemos pretendido aportar nuevos datos a l.os ya existentes-
sobre este medio fundido. La al.ta temperatura de trabajo empleada 
(l270C) ~s que inconvenientes presents ventajas debido a que te£ 
ricamente ae puede predecir una mayor reversibilidad de los sist~ 
mas electroqu!mioos que son objeto del. trabajo. Al. mismo tiempo -
~-
pueden efectuarse estudios vo~tamperometricos de diversas subst~ 
cias organioas par lo general insolubles en medio aouoso. 
No queda desoartada la posibilidad de que ae produzcan reao--
ciones qufmioas y eleotroqufmioas que en media aouoso, en funci6n 
de las oaraoteristioas del agua como disolvente, no tengan lugar. 
Los trabajos oomenzaron por el Prof.P.Sanohez Batanero en los 
laboratories de Electroqu!mioa Analities del Prof.B.Tr~millon en-
Paris sabre el oomportamiento eleotroquimico de diveraos aniones 
en dimetilsu1fona fundida. En esta ~fnea de trabajo hemos conoen-
trado nuestra atenci6n en los iones sulfuro, cianuro y tiooianato 
que presentan gran solubilidad en este disolvente. 
Atendiendo al tema de trabajo hemos perseguido varios objeti-
vos que podemos englobar en tres apartados: 
1.- Estudio voltamperometrioo de diferentes substancias inor-
ganioas y ergSnioas empleando diversos eleotrodos. 
Pretendemos conooer la amplitud de la zona de eleotroactivi--
dad de la DMS02 fundida empleando diversos electrodes estaoiona--
rios: Cu, Ag, Hg, Au{Hg), y eleotrodos rotatorios de Pt, Cu y Ag. 
Con respecto a substanoias inorganicas hemos querido efectuar 
un estudio voltamperometrico comp~eto de los iones sulfuro, ci~ 
ro y tiooianato y sus reaooiones con los iones de los sistemas de 
la plata, cobre y meraurio, empleando para ello la voltamperome--
tria triangular simple y oiolioa. Asimismo se ha querido estudiar 
el oomportamiento electroquimico de aationes con actividad oatali 
tioa conocida, como V{V), Cu{II), Cr(III), Co(III) y Hg(II). 
I 
~ 
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En lo que respects a substancias organioas, hemos pretendido 
estudiar tambien su oomportamiento eleotroqufmico de cara a su -
oxidaoi6n oatalitica. Para ella hemos electrolizado diferentes 
compuestos organioos • 
. 1-2.- Estudio ouantitativo de las diferentes reaociones eleo--
troqufmioas consideradas z su aplioaoi6n a la determinaci6n ana-
lities de iones sulfuro, cianuro l tiocianato. 
Pretendemos dilucidar la naturalez~ de las reacciones de tn-
tercambio de eleotrones por medio de valoraciones culombimetri--
oas y de oulombimetrias a potencial oontrolado. Estas teonioas -
junto con la eleotrodeposioi6n y posterior redisoluoi6n oat6dioa, 
asi como los metodos potenoiom6trioos y amperometricos se aplio~ 
ran a la determinao16n awantitativa de iones sulfuro, oianuro t-
tiooionato, estableciendose los parametres optimos para tal fin. 
3.- Aplioaoi6n a 1a Qufmioa de Sfntesis de substancias or~ 
nicas por oxidaoi6n con oxigeno catalizada por·s~es inorgSnioas. 
Conocido el comportamiento electroquimico de diferentes sub~ 
tanoias 1norgSnidas y organicas, hemos querido extender el estn-
dio a la aplioaci6n de los distintos oationes en la oxidaci6n c~ 
talitioa de diferentes subst~oias orgBnioas con objeto de vis--
lumbrar la posibilid~ de 11evar a cabo nuevas reacciones de s~ 
tesis en este disolvente. Para e1lo estudiaremos el comportamie~ 
to electroqufmioo del ox!geno disuelto en DMS02 fUndida y sus 
reacciones con los compuestos organicos a la temperatura y en el 
medio de trabajo. 
El plan llevado a cabo sera el siguientes esttidio experimen-
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tal de la zona de electroaotividad de la DMS02 fundida; estu-
dio exper~ental de la oiidaot6n an6dica de disoluciones de -
ion su1furo, cianuro y tiocianato sobre diversos electrodos y 
por ultimo estudio voltamperom~trico de la aplioac16n de dif~ 
rentes iones inorganicos a la oxidaoi6n oatalitica de subst~ 
oias organicas en DMS02 fundida. 
II. PARTE T.EORICA 
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II.l) Estudio te6rico de las propiedades fisicas de la -
DMS02. 
La d~etilsulfona, (CH3)2so2, es un s61ido blanco a temp~ 
ratura ambiente. Funde a 108-10900 (9) (10),sub1ima entre 90-
1 100°0 bajo una presi6n de mercuric de 13 mm (10) 1 hierve -
sin descomposici6n a 238-241°0 (9)(ll) •. Es soluble en numero-
sos diso1ventess agua, metano1, etano1, aoetona, tetrametileB 
snlfona 7 muy soluble en dimetilsulf6xido (12). 
Smith, Liu 7 Gri£fiths (13) han determinado su densidad -
entre 120 1 150°0 1 han estableoido la siguiente relaci6n: 
f = 1,258 - 1,16 • lo-3(T-273) g.om-3 
eiendo a la temperatura de trabajo 
r = l,lll g.om-3 
/1/ 
Su. constante dieleotrioa elevada, 38,6 a 127°0 (1) haoe -
que la formaci6n de pares i6nicos en su seno sea practicamen-
te deepreoiable. 
Es un disolvente apr6tico 1 polar, con un memento dipolar 
p = 4,432 : 0,041 D (12)(14)(15) presentando la particulari--
dad para un dieolvente de esta oategoria de no solvatar mas -
que debilmente a los iones, lo que parece ser debido a la de~ 
looalizaci6n de laS oargas negativas sobre los dos atomos de-
oxigeno, para los oationes y para los aniones al efecto este-
rioo de la moleoula. Esta propiedad se manifiesta a traves de 
diferentes estudios de reaccionee de formaci6n de complejos -
llevadas a cabo en este medio: complejos entre el ion nitrato 
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y 1os iones Pb2~ y Cd2~ (1), entre los iones nitrato y o1oru-
ro y Ni2~ (2) (16-18), oomplejos de 1oe iones Cu~, eu2+, Ni2~ 
Co2~ y Fe2~ con tiourea o ion tiooianato (3) y complejos de -
Pb2+ 6 Bi3+ con los iones cloruro, bromuro y nitrato (19). 
La dimetilsul.fona oristaJ.iza en el sistema ortorr6mbico.- ,. 
la estructura de 1a mol,cula ha sido eetudiada por numeroeos-
autores, resultando ser un tetraedro casi regular en cuyo oeB 
tro se encuentra el atomo de azufre. Los datos m8s recientes-
ooncernientes a su estruotura han sido publio·aaos por S~ to y 
Mald.no (14): 
c s = 1,777 i 
s o = 1,431 I 
c s - c = 103°17' 
c s - 0 = 12701• 
El problema de 1a naturaleza de los enlaces S-O en las ~ 
fona.s no esta compl.etamente aolarado. Diversas estruoturas han 
sido propuestas: 
CH3 ,o 
6 
CH3 ........_ .~.,........ o- (I) ........ s s CH3 _..., ......_a CH3_..., ......... 0_ 
CH3 ......._ S ..,....a 
--..:.. CH3 -.......S ?0 (II) CH _..., .:::::-a 
- CH3.,........ -......a 3 
y la estru.otu.re. (III) en la cuB! el atomo de azufre est a rodea-
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do de 12 eleotrones. 
(III) 
De todas las estructuras posibles, la (I) y (III) coexis--
ten, con un ligero predominio de la estructura (III), (15)(20). 
Estudios de difracci6n neutr6nica (21) han puesto en evideB 
oia la existencia de una asoo1aoi6n bastante fuerte por atrao-
ci6n dipolo-dipe1e~ en dimetilsulfona s6lida y fundida. Por 
otra parte se sabe que es un aoeptor d~bil de ligandos hidr6~ 
no por lo que en media aauoso ejeroe un ligero efecto desestru£ 
turante, pudi,ndose asociar con mole~as de alcohol. (22) 
II.2). Estudio te6rico de las propiedades quimicas de la -
DMS02 
La d~et11su1fona es ~ eatable; solamente a temperatu--
ras superiores a 500°C experiments una descomposio16n t'rmioa-
oon aparici6n de metana, etano y di6xido de azufre (23). Es --
muy eatable frente a oxidantes como el aoido nitrico fumante,-
1o que permite su utilizao16n como disolvente en 1a nitraoi6n-
de balogenuros aromaticos (24). Solamente es ox~dada por el --
acido sulfUrico diluido y caliente· en presencia de un exceso -
de dioromato potasioo. Una reaoci6n violenta se observa entre-
la dimetilsulfona fundida y el acido percl6rico concentrado --
( 25). 
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Resiste igualmente muy bien la aco16n de los reductores mas 
energicos como amalgamas d~ sodio 0 potasio e hidruro de litio-
7 aluminio, sin.experimentar ninguna transformaci6n. La reduo--
ci6n de las su1fonas alifaticas en general no es posible mas --
que en presencia de niquel Raney o sulfuro de molibdeno a temp~ 
ratura superior a 300oc y a 100 atm. de presi6n, sin haberse e~ 
perimentado estos metodos en la DMS02 • 
Los datos ooncernientes a ~s propiedades acido-base son e~ 
oasos. Se sabe que es un 'cido debil: la constante del equili--
brio de disoc1aoi6n, 
CH3S02CH3 ~ CH3S02CH2 ~ af /2/ 
ha sido determinada en dimetilsulf6xido a 25°C (26) 
piCA = 28,5 
Contrariamente al dimetilsu1f6xido, la DMS02 se comports,-
segdn estudios oonductimetricos, como una base debil en cloru»o 
de hidr6geno a -95°C (27) y en ~cido sulfUrico fumante 
(PKE = 1,84) (28). Ninguna protonaci6n se produce con el aoido-
n!trico (29), ni con los acidos a.cetico, trioloroacetico 0 fe--
0 
nilaoetico (12). No obstante segdn los traba.jos de Klages (30)-
Y considerando los de Groeneveld (31) sobre la aooi6n del pent~ 
cloruro de antimonic sobre los oxioloruros del tipo S02Cl2, 
Lindqvist (32) ha estudiado en profundidad el oompuesto de adi-
ci6n obtenido por acci6n de SbCl5 sobre la DMS02• El oompuesto-
SbCl5-DMS02, sa transforms por la a.coi6n del HCl en hexacloro~ 
timoniato de sulfonio, cuya f6rmula propuesta por Klages y 
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Mulhbsner (31) ee la eiguiente: 
"S / SbCl-
[
CHJ + OH] 
CHJ ./ ~ 0 . G /3/ 
La protonaci6n de l.a DMS02 por el complejo acido fUerte 
HC1, SbCl5 obedece a la eiguiente reacoi6n: 
HCl. -1- SbCl.5 -1- DMS02 --. DMS02ai" .a. SbCl.G /4/ 
Benoit, Buieson y Choux (33) describen el complejo acido -
HCl.SbCl.5 oomo e1 aoido mas fuerte en la tetrametilensu1fona, -
si ee oompara con otros acidos del tipo HCl -1- MCln. 
En medio acuoso la dimetil.su1fona se comports como un aci-
do muy d'bil., PKA = 23 (34). 
La especie mas basica que puede existir en la DMS02 fundi-
da es te6rioamente el oarbani6n dimetilaul.fonilo CHJS02CH2, --
compuesto anBl.ogo al ani6n di.metilsu1finil.o desorito por Corey-
(35) en dimetilsu1f6xido. La preparaci6n de este oarbani6n ---
por via qufmioa oonsiste en la reduooi6n del hidr6geno de un -
grupo metilo. Esta reducci6n neceeita el. empleo de reduotores-
extremadamente poderosos oomo el. sodio o potasio, hidruro o --
amiduro de sodio o potasio. No obstante, las diaril. y las al--
qu~-aril-sulfonas pueden sufrir, por aoci6n de sodio 6 pota--
sio, rupturas de enlaces C-S segdn la reaooi6n (36): 
Ar 
R 
/5/ 
La reducoi6n puede proseguir hasta la formaci6n de meroap-
tanos e incluso de sul£uros. Por el contrario, las dialquilsu1 
fonas no experimentan nLnguna transformaci6n por el sodio 6 el 
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potasio (37) • La adici6n a este tipo de sulfonas de amiduro o 
hidruro s6dico bajo las condiciones experimentales deecritas -
por Corey y Chaykovsky (38) conduce a la formaci6n del carba--
ni6n. Estos carbaniones solamente ee sintetizan con vistas a 
au utilizaci6n como reactivo para reacciones de condensac16n -
de compuestos carbonilicoe como aldehidoe (39), cetonae (40) y 
'steres (41). Corey preoisa que a 70-75°0 el hidruro de sodio-
reacciona r~pidamente con la DMS02 oon produoci6n del carba---
ni6n, si bien 'ate se descompone por enoima de 80°0 (38), por 
lo que a la temperatura experimental (127°0) au desoomposioi6n 
ser~ pr~ctioamente total. 
~ dimetilsu1fona fundida como disolvente solvata d~bilmeB 
te los iones. El mecanisme de solvataci6n de los cationes sus-
cita discrepancies entre algunos autores, segdn Hansson y cit~ 
do por Lindqvist (42) s6lo uno de los ~tomos de. oxigeno del 
grupo sulfona actUa como dador de electrones, provocando la 
presencia del otro ~tomo una disminuc16n de su poder dador. 
For otra parte recientes estudios e~pectrosc6picos (43) demue~ 
tran que las aulfonas actUan como ligandos bidentados. 
Ni el Na2S2o3 ni el Na2so3 son solubles en este media, t~ 
poco lo son el K4 [Fe(CN) 6 ] y el K3 [Fe(CN) 6], de donde se dedu-
ce que Unicamente ser4n solubles loa compuestos que originen -
iones debilmente cargados, asi como gran parte de los compues-
tos organicos, debido a la escasa solvataci6n que produce la -
moleaula de (cH3 )2so2 • 
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Por ~ gran ineroia qufmioa es un disolvente muy adecua-
do para fines electroquimioos. La gran amplitud de la zona -
de eleotroaotividad, mas de 5V sobre eleotrodostnatacables -
de Pt y Au, la hacen apta para que pueda ser empleada como -
disolvente en ouyo seno tengan lugar reacoiones a potenoia--
les muy oxidantes o muy reductores. 
JC 
III. PARTE EXPERIMENTAL 
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III.l) Condiciones experimentales 
III.l.l) Preparao16n del disolvente 
El produoto oomercial utilizado (Ega-Chemie, Fluka o Sigma) 
oo.ntenia un 2% de impurezas. Para nuestras experiencias fue pu-
rifioado por reoristalizao16n de agua. Los cristales obtenidos-
fueron secados durante 48 h. en una estufa a 90oc y conservados 
en un deseoador oonteniendo CaCl2 al abrigo de la humedad, El -
producto purificado presents un punto de fusi6n de 108-109°0 y-
no contiene trazas electroactivas salvo agua residual que es 
eliminada en su mayor parte por fusi6n del disolvente y burbujeo 
de N2 por su seno. 
Una porcion de dimetilsulfona se purific6 por recristaliza-
ciones sucesivas, dos veces en agua y dds en metanol, seoandose 
en estufa a 90°0 durante 48 h, sin apreciarse electroqufmicameB 
te ventaja alguns con respecto al producto recristalizado sola-
mente en agua. 
III.1.2.) Montaje de fusi6n del disolvente. 
El montaje de fusi6n ha consistido en una c~lula electroli-
tioa Metrohm EA876-20 de doble pared con ciroulaci6n de aceite-
de silicona tipo SH-47-V-300 termoeetabilizado ± 1°C, en cone--
xi6n con un termostato Tamson B.V. de 920 W de potencia calori-
fioa por media de tubos especiales de silicona resistentes a --
las altas temperatures. El aceite de silicona puede calentarse-
hasta unos 300°0 sin descomponerse. 
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III.1.3.) E1ecci6n de la temperatura de trabajo. 
La dimetilsufona fundida es utilizable como disolvente a 
temperatures comprendidas entre 110°0 y 200°0. Para nuestras e~ 
perienoias hemos escogido el valor de 127°0 (400G_g:) al oual. -
han sido llevados a cabo la mayor parte de los estudios anteri_2 
res efeotuados en este disolvente. 
Para una reaco16n electroquimioa del tipo 
Ox.&. ne __...Red /6/ 
el potencial de equilibria viene regido por la ley de Nernst 
2,3 R!8 
log /7/ 
nF 
donde Eg es el potencial norma1 (V), R la constants de los gases 
(8,3143 J.mol-1 • ~1), T la temperatura absoluta (~), n el nu-
mero de eleotrones intercambiados por las especies oxidante y r~ 
ductora, F e1 Faraday {96487 eul.mol-1) y 8Qx y aRed 1as-activi-
dades de las especies oxidadas y reducidas respeotivamente. 
2,3 RT 
--
El t~b'IDino constituye la pendiente de la eouaoi6n-
nF 
de Ner.nst (m) y para n = 1 a 25°0 tiene un valor de 0,059 v. C~ 
culada la pandiente a la temperatura de trabajo de 127oc (400~) 
se obtiene un valor de 0,079 V, por lo que a esta temperatura la 
e cuaoi6n de N ems t queda como sigu.e: 
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0,079 
log /8/ 
n 
Sabemos que las reacc~ones redox o de ~tercambio de eleo-
trones se ouentan entre las reacciones qufmioas que suelen pr~ 
sentar a veces ineroia a produoirse, debido a la lentitud de -
la cinetica. Las reaociones eleotroqufmioas oon mas raz6n, ya-
que su producoi6n esta loo~izada en la ~terfase electrodo-d! 
soluoi6n 7 depende de la velooidad de transferencia de masa --
(difus~6n pura 6 difusi6n oonvect~va) y de la velocidad de 
transferenoia de eleotrones principalmente. Por otra parte en-
las reacciones eleotroquimicas interv~ene la constante de vel~ 
cidad standar K0 (44) 
bT 
KO= --
h 
/9/ 
donde b es la consta.nte de Boltzmann, h la de Planck, ~ W la-
entalpia libra de activaci6n y T la temperatura absoluta, de 
manera que ouanto mayor sea la temperatura mayor sera K0 , es -
deoir mas rapida sera la reacci6n eleotroquimica. 
De todo esto se deduce que a veces una reacci6n que a tem--
peratures normales es lenta o irreversible, se convierte en ra-
pids por un aumento conveniente de la temperatura. De ahi el ~ 
teres que susoita actualmente el estudio de las reacciones ele~ 
troquimicas en disolventes distintos del agua, s6lidos a tempe-
ratura ordinaria y que neceaitan el concurso de la temperatura-
para solubilizarse. 
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Las intensidades 1imite de difusi6n se ven afeo~adas not~ 
blaminte per un incremento de la temperatura de trabajo. 
En una reaoci6n electroqufmica controlada por difusi6n la 
intensidad limite viene dada si la difusi6n es plana por la -
expresi6n ( 44): 
nFSD 
id :r ~ 
c /10/ 
donde S es la superficie efeotiva del eleotrodo, D el ooefi--
oiente de difusi6n de la espeoie electroactiva, y 0 au oonoeB 
traci6n. El factor. ~ es el. espesor de la "oapa limite de d1-
fus16n", concepto introducido por Nernst, y que regume las--
complejidades derivadas de la oonsideraci6n de los fen6menos-
hidrodinBmicoe en flujo turbul.ento debidos a la agitac16n. 
De todos los factores de que depende id, s6l.o D, coefi---
ciente de difusi6n, se ve afeotado notabl.emente por la tempe-
ratura. Segtin. Nernst ( 45) 
RT A 
D.= -;r Ill/ 
donde z es la oarga del. ion yA la conductividad equivalents-
de la disoluoi6n. 
Sustituyendo el valor de D en la expresi6n /10/ se tiene-
nSRO· 
zF b /12/ 
Despu~s de derivar y ordenar adecuadamente, se obtiene la-
expres16n de la variaciOn relati~ de id respecto a T: 
1 
= 
1 
T 
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1 
~ -x- /13/ dT 
separando las variables, integrando y pasando a logarit--
mos deoimales, se tiene: 
/14/ 
eouaci6n de una recta {Fig 1) en la que {id)o es la intensi--
dad de difus16n a 0°C y m 1~ pendiente. 
Fig 1.- Influencia de la temperatura sobre la intensi 
dad limite de difusi6n. 
Se deduce pues, que a un aumento de la temperatura de tra-
bajo, mantenidas oonstantes las demas variables, corresponds -
un aumento de la intensidad limite de difusi6n. 
III.2) T'onioa experimental. 
III.2.~) E~ectrolito soporte. 
La baja conduotividad electrica de la DMS02 fundida, como-
la del agua, impide que se pueda llevar a cabo un estudio vol-
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tamperam,trico en este disolvente sin la adioi6n de un electr~ 
lito soporte. 
Estos eleotrolitos soporte, indiferentes o fondo, deben --
responder a dos condicioness 
1) Ausencia de propiedades aoido-base. 
2) Solubilidad importante en la DMS02 • 
La primers oondioi6n se ~ple utilizando una sal de acido 
fuerte como eleotrolito fondo. La posibilidad de protonac16n -
de la DMS02 por el acido complejo HCl, SbCl5 hace aoertada la-
elecoi6n de un hexacloroantimoniato como electrolito indifereB 
te, si bien sales del tipo MSbC16 {M represents el sodio o el-
potasio) no son comerciales. Erlste el compuesto a.nalogo KSbFs. 
Su empleo como electrolito fondo puede justificarse por el ~ 
hecho de que el fluor posee un poder aoeptor superior al del -
oloro, por lo que el acido complejo HSbF6 (HCl, SbF5) debe c~ 
ducir a soluciones al menos tan acidas como el HSbC16. De men~ 
ra general, los eleotrolitos que oontienen cation sodio o pot~ 
sio son algo menos solubles que las sales de tetraetil o tetr~ 
metilamonio en DMS02 fundida. La imposibilidad de obtener sa--
les de amonio cuaterriarias de acidos complejos conduce final--
mente a la elecci6n de perclorato de tetraetilamonio (PT.EA) c~ 
mo electrolito fondo. Tambi'n fue empleado el KC104 como eleo-
-trolito indiferente (muy soluble en DMS02 fundida), sobretodo 
al estudiar el oomportamiento de aniones hidrolizables en me--
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dio acuoso. En los restantes oasos se emplearon indistintmmeB 
te ambos, hasta una concentraci6n de 0,1 molkg-1 , prefiriend£ 
se la uti1izaci6n del PTEA. 
III.2.2) Electrodes utilizados~ 
Han sido de dos tipos atendiendo a su superficie: electr~ 
doe de pequefia superfioie o microeleotrodos y eleotrodos de -
gran superficie o maoroelectrodos,empleados cuando es preciso 
transformar electroqufmicamente gran cantidad de substancia -
eleotroactiva. 
Los microelectrodos han sido utilizados para el trazado -
de las ~as (i,E) y en los m~todos electroquimioos indica-
dores del punto de equivalenoia de las valoraciones llevadas-
a cabo. Se pueden clasifioar en·tres grupos: electrodes indi-
cadores o de trabajo, electrode de referencia y electrode au-
xiliar o .oontraelectrodo. 
Los microeleotrodos de trabajo empleados han estado oons-
tituidos por eleotrodos rotatorios de disco y electrodes ci--
lindrioos (con agitaci6n de la disoluoi6n). Los eleotrodos r~ 
tatorios dePt (3 mm ~ ), Cu (1 mm ¢), Cu (Hg) (1 mm ¢) y Pt-
cobreado (3 mm ¢) estan constituidos por un tubo de vidrio P,l 
rex de 30 om x 7 mm en uno de cuyos extremos se encuentra so1 
dado un disco del metal. El contacto electrico se establece -
por una pequefla masa de mercuric en contacto simultaneo con -
/ 
-24-
el metal y con una varilla de cobre alojada en el interior del 
mismo, como indica la figura 2. 
Hg 
" 
" 
" 
..__Pt 
iig,2.- Electrodo rota 
de disco de Pt.-
I 
Acero 
..-----
Tefl6n 
~
Ag 
~ 
~-- Electrodo rota 
torio de disco de Ag.-
El electrodo rotatorio de Ag est4 formado por una varilla 
de acero inoxidable reoubierta por Tefl6n, en uno de cuyos e~ 
tremos se encuentra embutido un disco de Ag de 2 mm ~- El co~ 
tacto el,ctrico se establece por media de una lamina metalica 
(escobilla) en contacto con el acero del electrodo como indi-
ca la figure. 3. 
Los electrodes rotatori?a· son accionados por un motor de-
arrastre de electrodos con eje hueco y velocidad conocida y -
regulable, fabricado para estos fines por la casa M.Belenguer. 
Los electrodos cilfndricos de Ag y Cu estan.formados por-
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un hilo del metal de 5 x 1 mm soldado a una varilla de acero -
inoxidable recubierta por masilla resistente a altas tempera~ 
ras y al ataque de ~cidos y bases fuertes. 
El microelectrodo de Hg est~ constituido por un tubo de vi 
drio en forma de jota conteniendo el mercuric y estableciendo-
contacto electrico por media de un hilo de cobre. 
El microelectrodo de Au consiste en un hilo del metal de -
5 x 1 mm soldado a un extrema de un tubo de vidrio y a un ca--
ble de extensi6n por medio de aleaci6n Sn-Pb. El electrode de-
Au(Hg) sa obtiene por 1nmersi6n del anterior en Hg bidestilado 
durante 15 minutes. 
El electrode de referencia est~ constituido por un hilo de 
Ag de 15 x 0,5 mm soldade a una varilla de acero, introducido 
en una diso1uci6n de AgN03 0,01 molkg-
1 en DMS02 fundida cont~ 
nida en un tubo de vidrio Pyrex con placa de vidrio poroso Po-
bel nQ 4 soldada en un extreme. 
El electrode de referencia se prepara para cada experien--
cia utilizando una cantidad arbitraria de disoluci6n de AgN03 
-1 0,01 molkg en D~ffio2 • 
Se comprob6 la validez de este electrode por medio del co-
rrespondiente estUdio voltamperom~trico con electrodes de Ag,-
registrandose potenciales de equilibria totalmente eatables y-
reproducibles. 
El potencial del electrode de referencia se calcula a par-
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tir del E~2 de la onda de oxidaci6n de una disoluci6n de fe-
rroceno en n&rno2 fundida,trazada sobre un mioroelectrodo rot~ 
torio de Pt (Fig 4), que como sabemos es igual al potencial-
normal del sistema ferroceno/ferricinio (I), y ~ate indepen--
diente del disolvente. En las condiciones citadas la onda de-
oxidaci6n de una disoluci6n de ferroceno en DMS02 fundida so-
bra electrodos rotatorios de Pt aumenta de altura al incremea 
tarse la velocidad de rotaci6n del electrode (Fig 4), verifi-
cando la ley de Levich (Fig 5). Del estudio estadisti~o de 13 
medidas llevadas a cabo a 500 r.p.m. se obtiene un valor de -
E~2 = 0,216 V ! 0,002 V. 
Todos los potenciales estar~ referidos al electrode de -
referencia empleado, si bien se pueden referir al sistema del 
ferroceno sin mas que sumar a oada uno de ellos 0,216 v. 
Hemos observado experimentalmente que el electrode de re-
ferencia empleado puede ser utilizado como tal despu6s de mAs 
de un ano de su preparaci6n ei se conserva protegido de la --
luz y de la humedad. 
El electrode auxiliar esta formado por un microelectrodo-
cilfndrico de Pt de 5 x 0,5 mm introducido en una disoluci6n-
de nrmo2 saturada de PTEA 6 KClo4 contenida en un compartimeB 
to separado y en contacto con la disoluci6n a trav6s de una -
placa -de vidrio poroso Pobel n2 4. 
!!!_!.- Curvas {i,E) de oxidaci6n de una disoluc16n de ferroceno 
sobre un electrodo rotatorio de Pt. 
I ,.r 1000 r.p.m. 875 ~ 750 625 
500 
375 
250 
0 I ~ -v, C.JV 0 0,250 E(V) 
I C> 
I "' ~ 
80 
70 
60 
50 
0 
R = 0,9992 
Fig.5~- Verificaci6n de la ley de Levich. 
Oxidaci6n de ferroceno sobre un electrode 
rotatorio de Pt. 
5 10 
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El macroelectrodo de Pt lo forma una reji~la de este metal 
de 35 x 45 mm y 1 mm2 de paso de luz. El de plata tambi~n es -
una rejilla del metal de dimensiones variables 50 x 15, 70 x 20 
6 75 x 15 mm y 1 mm2 de paso de luz. 
Los maoroelectrodos de Ou y Au estan constituidos por cha-
pas de Cu o bien Au (electrodepositado sobre acero), curvadas 
en forma de " teja " para poder ser mtroducidos en la c~lula 
eleotrolitica, de 50 x 15 mm y 60 x 25 mm respectivamente, e~ 
tableciendo contacto elaotrico oon el culombimetro por medio-
de microeleotrodos de Pt. 
Los macroelectrodos de mercuric utilizados han sido de --
doe tipos: una masa de Hg bidestilado depositada en el fonda-
de 1a c~lula electrolitica, con una superficie aproximada de-
8,5 cm2 , estableciendo contacto electrico por medio de un mi-
croelectrodo de Pt, y el constituido por una masa de Hg cont~ 
nida en 1lil: recipiente de vidrio en forma de "cazo", en cone--
xi6n con el au1ombfmetro a trav4s de un hilo de cobra. 
En los estudios llevados a cabo en media acuoso se emple~ 
ron los mismos electrodos, si bien como electrode de referen-
cia se uti1iz6 uno de calomelanos saturado (ECS). Todos ellos 
han sido fabricados por nosotros en este Departamento. 
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III.2.3) Montajes eleotroquimicos. 
Para el trazado de las ourvae (i,E), se utiliz6 un montaje-
potenoiostatioo (Fig 6), que comports el empleo de tres eleo--
trodos: eleotrodo de trabajo, tambi'n 1lamado electrodo indios-
dor, eleotrodo de referenoia y electrodo auxiliar o oontraeleo- . 
trodo. 
Eind 
Con este montaje, el po--
tencial aplioado es el im--
puesto y si se al tera se --
corrige automatioamente por 
un servomeoa.nismo. 
Fig 6.- Montaje potenciostatioo 
Los aparatos utilizados han sido: potencioetato "Amel" Mod-
551, unidad adaptadora "Ame1" Mod 560, generador de funciones -
" Amel" Plod 566 y un registrador gr8.fioo ''Hewlett-Packard" 
7035 B X-1'. 
Las disoluciones fueron agitadas con ayuda de un agitador -
el.eotromagnetioo uAgimatio", o bien por medio de una varilla de 
vidrio en forma de helioe en un extrema, introducida en el int£ 
rior del eje hueoo del motor de arrastre de electrodes y accio-
nada por ,1. 
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Las culombimetrias a potencia1 controlado se llevaron a -
cabo con el montaje potenoiost,tico, fijandose el potencial 
mediante el potenoiostato y registrandose las curvas I = f(t) 
en registradores "Metrohm." Labograph E 478 y "OmniScribe", 0,2 
l 
nectados al potenoiostato a traves de la unidad adaptadora. 
La intensidad de corriente de eleotrolisis para las valo-
raciones culombim~trioas se impuso con ayuda de un ca1ombime-
tro de preoisi6n "Amel" Mod 831. Los macroelectrodos de trab_!! 
jo se cone«taron al ~odo (oxidaoi6n) o catodo (reducci6n) c~ 
rrandose el cirauito de electrolisis con microelectrodos de -
Pt introducidos en diaoluciones ausiliares en compartimentos-
separados. 
Para la aplicaci6n de los metodos electroquimicos ~dica­
dores del punto de equivalencia se emplearon pH-metros, mili-
voltimetros "Amel" Mod 330 y "Metrobm Herisau" Mod E 516 con-
esoala expandida, en las potenoiometrias a 1 =0 (Fig 7). 
mV 
Fig 7.- Potenciometria 
a 1 = 0. 
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En las amperometrias a E = Cte se fij 6 el pot.encial para. -
la medida de intensidades de difUsi6n con ayuda de un potencio~ 
tato, midi,ndose las intensidades en el propio microamperfmetro 
del aparato (Fig 8). 
Los montajes electroquimioos concretes para oada experien-
oia asi como 1a naturaleza de los eleotrodos empleados en cada 
caso se describen a lo largo del presente trabajo en el apart~ 
do oorrespondiente. 
POT.~ 
Eind 
EAux 
Fig 8.- Amperometria 
a E = Cte. 
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III.3) Estudio experimental de la zona de electroactivi--
dad de la dimet:Usulfona fundida (127°0). 
III.3.1) Empleo de diversos tipos de·electrodoe: Pt 
Cu, Ag, Hg, Au, Au(Hg) con agitaci6n de la 
diso1uci6n. Empleo de eleotrodos rotato---
rios de Pt, Cu y Ag. Eliminac16n del oxie, 
no disuel.to. 
La tabl.a I muestra los valores de potencial, observados e~ 
perim.entalmente, correspondientes al comienzo de aparici6n de 
las barreras de oxidaci6n j de reduoci6n, empleando eleotrodos 
de distinta natura1eza con diferentee electrolitos soporte, y-
que limitan la zona de electroactividad de la DMS02 fundida. 
TABLA I 
Zona de electroactividad de la dime·tilsulfona fundida. 
Eleotrolito Potencial (V) 
ELECTRO DO fond~ (0,1 molkg- ) Reduoci6n Oxidaci6n 
Pt PTEA 
-2,5 2,5 
Au PTEA 
-3,0 2,0 
Cu PTEA 6 KCl04 -2,7 0,1 
Ag PTEA -2,8 o,o 
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Electrolito Potencial (V) 
ELECTRODO fond~ (O,l. molkg- ) Reducci6n Oxidaoi6n 
Hg PTEA 
-2,5 0,4 
Au(Hg) PTE I. -3,2 0,4 
KCl04 -2,5 0,4 
Pt rot. PTEA 6 KC104 -2,5 2,5 
Cu rot. KCl04 -2,7 O,l. 
Ag rot. PTEA -2,8 o,o 
Los electrodos susceptiblee de oxidarse el.ectroquimicamente-
lo haran produciendo los oationes correspondientes, en su menor-
estado de oxidaci6n, dando lugar a barreras de potencial, mien--
tras que sobre electrodos inataoables se oxidara el disolvente ·-
segdn un proceso complejo, apareciendo por ello en las curvas --
(i,E) barreras de potencial. 
Segdn J.C.Moscardo (8), la limitaci6n cat6dica de la zona~ 
de electroactividad se debe Unicamente a la reducci6n electroqui 
mica del oati6n del electrolito fondo y no a la del propio diso! 
vente. Asi por ejemplo el cation tetraetilamonio se reducira pa-
ra transformarse en trietilamina, de acruerdo ~on 1a reaoci6n 
el.ectroquimica: 
(C2Hs) 4N-'" ~ 1 e - (C2H5 )3N ~ c2H4f ~ l/2 ~ /15/ 
A la vista de los resultados obtenidos experimenta1mente pa-
ra la zona de electroactividad (Tabla I), se deduce que la natu-
raleza del electrolito fondo no Lnfluye en los valores de poten-
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cial de las barreras de oxidao16n como era de esperar. 
Con respeoto a las barreras de potencial de reducci6n de -
los oationes tetraetilamonio y potasio se observa que sabre --
electrodes de Pt y Cu ambos oationes deben reduoirse a poten--
cialee muy pr6ximos, no as! sabre eleotrodos de Au(Hg) puesto-
que en este oaso la reduoci6n del cati6n potasio esta facilit~ 
da por la formac16n de una amalgams con el merourio del eleo--
trodo 
KJ. + Hg + le _,. K(Hg} 
produoiendose por tanto a potenoiales menos negativos. 
De los resultados exper~entales· se aprecia tambien el com 
portamiento semejante de los electrodes de Cu y Ag, con respe~ 
to a la amplitud de la zona de eleotroaotividad y a los limi--
tes de la misma. 
El empleo de eleotrodos rotatorios no modifies apreoiable-
mente la amplitud de la zona de eleotroactivid~d, aunque s! ~ 
fl~e favorablemente disminuyendo el valor de la corriente re-
sidual y produciendo un reg~en de difusi6n mas estacionsrio. 
Sabre un electrodo inatacable, el agua residual origins --
una onda de oxidaci6n muy ceroa de la barrera de potencial de-
oxidaoi6n del disolvente y que obedeoe a la siguiente reacci6n 
eleotroquimica (8}: 
/17/ 
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Conduce tambi~n el agua residual a la producci6n de iones 
OH por reducci6n electroqufmica 
/18/ 
acortando la amplitud de la zona de electroactividad, ya que-
dichos iones reaccionan con el cati6n del eleotrolito fondo,-
segdn la reacci6n descrita por Goolsby y Sawyer (46) para el-
caso del cati6n tetraetilamonio 
/19/ 
o bien precipitando KOHl , (compuesto poco soluble en dimet11 
sul£ona), por reacc16n con el cati6n potasio: 
/20/ 
Los electrodes de Cu se oxidan an6dicamente en dimetilsu1 
fona en presencia del agua residual con producci6n de cu2o~ 
provocando este fen6meno una pasivaci6n de los electrodos de-
bido al caracter no conductor del 6xido cuproso. Los de Ag en 
presencia de gran cantidad de agu.a en DMS02 se oxidan an6dic_!! 
mente originando Ag2o! , conductor, pero que resta sensi bili-
dad a los electrodos, como se explicara con posterioridad. 
Se observa exper~entalmente que el agua no es electroac-
tiva aobre electrodos de Hg y Au(Hg). 
El ox!geno disuelto en DMS02 provoca, empleando cualquie-
ra de los electrodos utilizados, la aparici6n de doe ondas de 
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reduooi6n de igual. a1 tura. La primers. de elias conduce ~ l.a. -
formaci6n de ion super6xido (8) 
/21/ 
oapaz de reacoionar qufmicamente con el agua residual para pr~ 
dudir iones or 
/22/ 
La segunda onda de reducci6n del oxigeno disuel.to en la 
DMS02 se debe a la reaoci6n electroquimica de reducci6n de los 
iones 02 para formar iones per6xido sobre la superficie de --
los electrodes. 
/23/ 
Oon el. fin de el.iminar el oxigeno disuelto en la. dimetil.-
sul£ona. se burbuje6 una corriente de nitrogeno gaseoso puro a.-
tra.ves de la disoluci6n formada. por 20 g de DMS02 , ha.biendose-
oomprobado mediante el trazado de las ourvas (i,E) corresponli~ 
tes 9 que transourridos diez minutos de paso de nitr6geno dioha 
elimina.ci6n no pudo ser mejorada. No obstante como medida pre-
ventiva toda.s las disoluciones de tra.ba.jo fueron desoxigenadas 
durante veinte minutos mediante bur~jeo de nitr6geno gaseoso-
puro por la disoluci6n sometida. a agitaci6n electroma.gnetioa. 
III.4) Estudio experimental de la oxidaci6n an6dica de di 
soluciones de ion sulfuro· sobre diversos electro--
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III.4.~) Preparaci6n de diso~uciones de ion aulfuro 
Las diso~uciones de trabajo de ion aulfuro se obtuvieron -
por adic16n, a 20 g de DMS02 fundida, de la oantidad corresp~ 
diente de dichos iones prooedente de disoluciones mas concen--
tradas. Estas fueron de dos tipoa: disoluoi6n s6lida de 
N~S • 9 H20. en DMS02 y disoluci6n acuosa de ion su1furo a 
pH = 12. 
Para la preparaci6n de la primers se afiadieron 0,4800 g de 
N~S • 9 H20 sobre 10 g de DMS02 fundida sometida a agitaci6n-
electromagnetica; se aubri~ la celula con uri vidrio de reloj-
para evitar perdidas de diaolvente y se dej6 solidificar. El -
s6lido reeultante se pulveri~6 finamente en un mortero de 8ga-
ta procedi~ndose poateriormente a su faotorizaci6n mediante 
una reacci6n quimica olasioa en medic acuoso. 
La disoluci6n aouosa conoentrada se prepar6 por disoluoi6n 
de 4,8036 g de Na2s.g fl20 en una disoluo16n de hidr6xido s6di-
oo a pH=l2 haeta 100 ml. 
Las disoluoiones oonoentradas de ion sulfuro se faotoriza-
ron por reacci6n con iones Hg2~ en medio acuoso a pH = 9,8. El 
procedimiento seguido fue el siguiente: pr~eramente se facto-
riz6 la disoluoi6n de nitrate merourico 10-1M por valoraci6n -
complexometrica con EDTA 0,100 M empleando naranja de xilenol 
como indicador metaloor6mico a pH= 6 (urotropina). El nitrato 
meroUrico result6 ser 0,100 M, f = 0,982. A continuaci6n dis--
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tintas porciones de las disoluciones concentradas de ion sul--
furo se ailadieron a 25 ml. de mezcla tamp6n NH4No3 / NH3 1 M 
(pH= 9,8) valorandose con la disoluci6n de ion Hg2+ affadida 
desde una bureta. 
Como m'todo electroqufmico indicador del punta deequivaleB 
cia se emple6 una potenciometria a 1 = 0 con un electrodo ind! 
cador de Au(Hg) y otro de calomelanos saturado como electrodo 
de referencia. 
Las reacciones que tienen lugar son las siguientes: duran-
te la valoraci6n, los iones aulfuro reaccionan con los ionea -
mercdrico precipitando sulfuro de mercuric. 
sr "'ag2+ ~ Hgsl +If /24/ 
Pasado el punta de equivalencia, el exceso de iones Hg2+ 
reacciona con el amoniaco de la disoluci6n tamp6n para formar 
2-1-el complejo Hg(NH3 )4 , que queda en disoluci6n. 
-
/25/ 
Las curvas potenciom,tricas experimentales correspondien-
tes a las representaciones ~E = f(volumen Hg2+ afiadido) son 
como la indicada en la figura 9. 
La ti~ac16n de tree alicuotas de 1 m1 de la dieoluci6n 
acuosa concentrada de ion sulfuro, arroja un valor de 141,80 
yunoles de ion sulfuro por cada ml. La adici6n de 100 y1 de --
ro 
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esta disoluci6n a 20 g de DMS02 fundida producir~ una concen-
traci6n de ion sa- 7,09 • lo-4 molkg-1. 
El mismo tratamiento sufri6 la diso1uci6n s61ida concen--
trada, obteni,ndose un factor f = 0,709. As! pues la disolu--
ci6n de 100 mg de esta disoluci6n s6lida en 20 g de DMS02 f~ 
dida producir~ una concentraci6n de ion SH- 7,09·10-4 molkg-~ 
Tambien se emple6 otra disoluoi6n s6lida concentrada, de-
manera que 100 mg de ella disueltos en 20 g de DMS02 fundida-
proporoionan una ooncentraoi6n de ion SH- 1,04•10-3 molkg-1 • 
III.4.2) Empleo de electrodes de Pt. 
III.4.2.1) Oxidaci6n de diso1uciones de ion sul-
furo sabre un electrode rotatorio de-
Ft. Verificaci6n de 1a ley de Levich. 
Verifioac16n de la ley de Fick. Vol--
tamperometria ciclica. 
Primeramente estudiamos el comportamiento electroquimico-
de disoluciones de ion S~ en medio acuoso, mediante el traz~ 
do de las curvas (i,E) empleando un electrodo rotatorio de Pt 
como electrode de trabaj o, WlO de calomelanos saturado como el~ 
trodo de referencia y otro de platina cilfndrico como electr~ 
do auxiliar. El electrolito fondo estaba formado por 20 ml de 
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disoluci6n 0,1 M de NaC104 e hidr6xido s6dido a pH = 12. La di 
soluci6n fue convenientemente desoxigenada. 
En estas condiciones la zona de electroactividad se extien 
-.... 
de aesde rl,O V hasta 0,8 v. La adic16n de ion 8~ basta una 
conoentraci6n 1,42 • lo-3 M se traduce en las curvas (i,E) por 
la aparici6n de un pico en oxidaci6n (Fig 10) a un potencial -
pr6ximo a 0,8 V. que no aumenta de altura al aumentar lave-
locidad de rotaci6n del electrodo, asi como un 4ssplasamiento-
de la barrera de oxidaci6n del disolvente hasta 1,0 v. 
Si el barrido de potencial s6 efeotUa en sentido potencia-
les positivos a negatives aparece un pioo en reduoci6n alrede-
dor de -0,40 V (referido al ECS). Un aumento de la concentra--
ci6n de.sa- se traduce en un incremento de la altura del pico_ 
de ondaci6n. En r~gimen de difusi6n pura ( vol tamperomstr:f.a o! 
clioa), se obtianen los mismos resu1tados que en regimen de d! 
fusi6n estacionario. 
De este eatudio se puede deducir que la oxidaoi6n de diso-
luciones de ion BUlfuro sobre eleotrodos de platino conduce a-
la formaci6n, por oxidaci6n, de una especie (tal vez azufre) -
que recubre el electrode pasivandolo. 
Por la gran separaci6n existents entre los picos de oxida-
ci6n y de reducci6n se puede afirmar de forma cualitativa que-
de tratarse de un Unico sistema redox debe ser extremadamente-
irreversible. 
I 50 fA 
0 I ..---- --- _..-/' 
-0,5 1:::: 0,5 1,0 Edt 
Fig 10.- Curvas (i,E) obtentdas con un e1ectrodo rotatorio de Pt 
en medio SH- + NaOH a pH = 12. 
:;...... 
._...:.-
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En la bib~iografia los datos referentes a la oxidacion de~ 
ion su~fUro sobre electrodos de p~tino sefia1an que cond~ce 
Unioamente a la formaoi6n de azufre, si bien bay gran diacre--
. 
pancia en ouanto ~ valor del potencial normal del sistena 9 (47) 
(48) (49). 
Seguidamente llevamos a cabo el mismo estudio en DMSC2 ~ 
dida, emp~eando en esta ~oasi6n KClo4 0,1 molkg-1 como eleotr~ 
lito fondo. El montaje empleado ha eido e1 ol~ico de. tree ele~ 
trodos: electrode de trabajo rotatorio de disco de Pt, eleotr~ 
do de referencia Ag~/Ag y electrodo· auxi~iar de Pt cilfndrico-
introduoido direotamente en ~a soluoi6n a electrolizar. 
Con una concentraci6n de S~ 1,42 • lo-3 molkg-1 se traza-
ron las oorrespondientes aurvas (i,E), observandose la apari-
ci6n de doe ondas de oxidaoi6n (Fig ll), con potenciales de a! 
mionda de -1,213 V ~ 0,027 V y - 0,656 V ± 0,013 V respectiva-
mente y hacia ·potenciales mas positivos (alrededor de 0,5 V) -
la onda de oxidaoi6n del agua anadida, que por la sensibilidad 
emp1eada aparece como barrera de potencial. L8 primers de las-
ondas, es decir la que se desarrolla hacia potenciales m8s ne-
gativos, tiene una altura cuatro veces la de la segunda. Ambas 
aumentan de altura al incrementarse la velocidad de rotac16n -
del electrodo en el ~tervalo ensayado (250 r.p.m. a 1000 r.p. 
m), y verifican la ley de Levich (50), que establece que la ~ 
tura de las ondas de difusi6n obtenidas con un electrodo rota-
i 
l'· ~· 
1.- 250 rpm 
2.- 375 rpm 
3.- 500 rpm 
4.- 625 rpm 
5.- 750·rpm 
6.- 875 rpm 
1.-1000 rpm 
5 SH- - 8e -s;-
Fig 11.- Curvae (i,E) de oxidaci6n de S~ 1,42·10-Jmolkg-l 
aobre un electrodo rotatorio de Pt. 
s2-
5 
ol ~ - ;,o - ?•' u 4 <?•5 t:s-
- 1,5 I (V) 
~ 
'-'\ 
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torio, esta relacionada con la raiz cuadrada de la velooidad -
de rotaci6n del eleotrodo, segdn la siguiente ecuaci6n: 
= o,62 nF I xI sn213 v-116 w-J./2 
... X 
/26/ 
donde i represents la intensidad de la oorriente de difusi6n -
en amperios, X la concentraci6n de la especie que difunde en -
moles•cm-3, S la superficie del electrodo en cm2 , Dx el coefi-
2 1 ' 
oiente de difusi6n de la espeoie X en om .s-, Vla visoosidad 
cine~tica de la disoluci6n en cm2·s-1 y W (2nN) la velocidad-
de rotaci6n del electrode en radianes·s-1 • El criteria de Le-
vich se aplioa a aquellos sistemas en los que la especie eleo-
troactiva llega al eleotrodo dnicamente por difusi6n (50), por 
lo que su oumplimiento nos oonfirmara que el proceso electr6di 
co esta controlado por difusi6n. 
Los valores obtenidos en nuestras experiencias han sido r~ 
cogidos en la tabla II. 
Tabla II.- Variaoi6n de la intensidad de difusi6n en fun--
ci6n de la velocidad de rotaci6n del electrodo. 
N ~r.;e.m} w-l/2~s -l/2l il(p.A) 12(p.A) 
250 5,12 45,28 58,07 
375 6,27 54,33 70,87 . 
500 7,24 61,22 79,72 
625 8,09 67,32 86,81 
750 8,86 72,05 93,50 
875 9,57 76,77 98,43 
1000 10,23 80,71 103,35 
La representaci6n de 11 e 12 en funci6n de w-
112 (Fig 12)-
oorreaponde a doe lineae rectas. Realizado el correspondiente-
i'f-A) 
140 
120 
100 
80 
60 
40 
20 
0 
0 
( 1) R = O, 990 
(2) R = 0,997 
Fig 12~- Verificaci6n de la ley de Levich. 
Oxidaci6n de SH- 1,42·10-3molkg-l sobre ur1 
electrode rotatorio de Pt. 
5 
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estudio estadistico se obtianen unos valores para los ooefioie!!: 
tea de regresi6n de R = 0,9990 y R ~ 0,997 respeotivamente, por 
1o que la ley de Levioh esta perfeotamente verificada. 
Para una velooidad de rotaoi6n constante, la altura de 1as-
ondas de difusi6n es proporcional a la oonoentraci6n de ion sul 
furo en disoluci6n (Fig 13). Los datos que figuran a oont~a-­
oi6n en 1a tabla III han sido obtenidos con una velocidad de r~ 
taci6n de 500 r.p.m. 
Tabla III. Variaci6n de la intensidad de difusi6n en fun---
ci6n de 1a conoentraci6n de ion sulfuro. 
Css-<molkg-1 ) il{p.A) i?(JlA) 
1,42 • lo-3 50,20 70,03 
2,13 • 1o-j 78 35 106,11 
2,84 10- 105:91 144,05 
3,55 • lo-j 133,86 178,00 
4,25 • 10- 156,50 208,10 
La representaci6n de ~tensidades de difusi6n en funci6n de 
conoentraciones de ion S~ en dimet11sulfona fundida se traduce 
por doe lineae rectas (Fig 14), con ooefioientes de regresi6n-
de 0,9993 y 0,9991 para la primers y segunda onda respectivameB 
te, por lo que la ley de Fiok que establece que la intensidad -
de las corrientes de difusi6n es proporcional a la concentraci6n 
en disoluoi6n de la especie que difunda bacia el electrodo 
1 = kC 8 /27/ 
siendo Cs dioha concentraci6n, se ~ple. 
i 
l!I_!J.- Curvas (i,E) de oxidaci6n de SH- eobre un electrodo 
. ( ) -1 -1 rotator&o de Pt 500 r.p.m •• v = 50 mV.b • KC104 0,1 molkg • 
2-Ss - 2e - 5 s 
• 10-J 
l'·~ - 8 2-5 SH - e.- s5 3,55 • 10-J 2,84 • 10-3 ~ 
2,13 • lo-3 
1,'•2 • 10-J Ill 
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Fig 14.- Verificaci6n de 1a ley 
de Fick. Oxidaci6n de SH- sobre 
·I 
un electrode rotatorio de Pt. 
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Para 1a primers onda k1 = 3,79 • 104 pA .kgmol-1 y para -
la segunda k 2 = 4,92 • 104 pA kgmo1-1. , 
\ 
Se observa experimenta1mente 'ue a medida que aumenta la-
concentraci6n de sa- el E~2 de la primers onda se desplaza -
haoia valores m8s positives de potencial, posiblemente como -
oonseouencia de la £ormaci6n sobre la super£icie del electro-
do de un ndmero mayor de mol,culas de espeoies disueltas que-
las de partida, como se demuestra habitualmente estableciendo 
la eauaci6n de las aurvas (i,E). 
La voltamperometria c!clica nos informs que el producto -
mas oxidado no es conductor, por lo que no puede ser reducido 
sobre eleotrodos de platino. Se observan dos picos en oxida--
ci6n correspondientes a 1as doe ondas de oxidaci6n. 
III.4.2.2) ~ombtmetrias a potencial controlado-
de la oxidaci6n an6dica de disoluciones 
de ion sulfuro sobre macroelectrodos de 
Pt (rej11la). Compuestos £ormados. 
Con el fLn de dilucidar la identidad de las reacciones --
electroquimioas producidas en la oxidaci6n an6dica de disolu-
ciones de ion sulfuro sobre electrodes rotatorios de platina, 
se llevaron a cabo culombimetrias a potencial controlado oo--
rrespondientes a las corrientes limite de difusi6n de las doa 
ondas. La medida del ndmero de electrones involucrados en ca-
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da proceso nos indioara la naturaleza de las reacciones 
eleotroqufmicas que se han ~oducido. 
El maoroeleotrodo de trabajo estaba constituido por una re~i 
jilla de platina de 35 x 45 mm y 1 mm2 de paso de luz. El eleo-
trodo de referencia estaba formado por un hilo de plata introd~ 
cido en una disoluci6n de AgN03 0,01 molkg-1 en DMS02 fundida -
en un oompartimento separado, en contaoto con la disoluoi6n de-
trabajo por medio de una placa de vidrio de porosidad 4 (Pobel) 
y el electrode auxiliar de platina oilindrioo introduoido en --
una disoluci6n de DMS02 fundida saturada de KClo4 , en otro co~ 
partimento separado. 
La disoluci6n de trabajo estaba formada por 20 g de DMS02-
fundida sometida a agitaci6n electromagnetica, conteniendo KC104 
en concentraci6n 0,1 molkg-l como electrolito fo~do. La disolu-
c16n fue convenientemente desoxigenada. 
Primeramente llevamos a cabo una preelectrolisis del medio-
a los doe potenciales de trabajo escogidos, -0,85 V para la pr! 
mera onda de difus16n y -0,20 V para la segunda, con el fin de-
eliminar posibles impurezas. A oontinuaci6n anadimos la masa de 
ion ~o (1,42 • 10-5 moles) y a -0,85 V registramos la our-
va intensidad de corriente de electrolisis en funci6n del tiem-
po (Fig 15), observando que la disoluoi6n tomaba color azul in-
tenso. Cuando la intensidad permaneoi6 constante variamos el P£ 
tenoial hasta -0,20 V y proseguimos la eleotrolisis, con lo ---
I 
Fig 15.- Curvas I= f(t) obtenidas en la culombimetria 
de SH- con un macroelectrodo de Pt. 
1 "' Io .-•t 
2 
mA I 
- 2e -5 ~ 
150 300 't50 t (s.-g) 
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0~------------------~========~=-~-----------------------o 150 :500 450 t (s~~) 
l'...\ 
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oua1 1a disoluci6n azul se iba deoolorando. La adioi6n de m4s-
cantidad de sulfuro sobre la diso1uci6n final incolora resti--
tuia 1a coloraci6n azul anterior pero las electrolisis realiz~ 
das no conducian a resultados satisfactorios. Se prepar6 otra-
nueva disoluci6n de trabajo y previa lavado del macroelectrodo 
de platina con HN03 , H20 y acetona se repitieron las experien-
cias de electrolisis reproduciendose los resultados anteriores. 
Las representaoiones de las aurvas intensidad de oorriente 
de eleotrolisis en funci6n del tiempo se recortaron y pesaron, 
asi como anadrados de area conoo!da del papel registrador, ob-
teniendo los siguientes valores: 
Para una sensibilidad de 7,87 • 10-l mA•om-1 y una ve1ooi-
dad de registro de 2om. min-1 , reotangulos de_pape1 corres--
pondientes a 3 Cul tienen un peso medio de 0,6337 g. 
Las areas experimentales recortadas pesaron: 
(E = -0,85 V) 
(E = -0,20 V) 
..... 0,3404 g 
0,0859 g 
equivalentes a 1,611 Cul 
" a 0,407 Cul 
La relaci6n entre ambas oantidades de electricidad es: 
1, 611 Cul. t~ 0,407 Cul = 3, 96 ~ 4 
En la segunda experiencia se obtuvo: 
(E = -0,85 V) 
( E = -0 , 20 '9' ) 
con una relaci6n 
..... 
0,2322 g equivalentes a 1,099 Cul 
0,0579 g " a 0,274 Cul 
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1,099 Cu1 : 0,274 Cul = 4,01 ~ 4 
Por.lo tanto se deduce que la cantidad de electricidad ne-
cesaria para producir la primera reacci6n electroqufmica es --
cuatro veces la necesaria par~ producir la segunda. 
Se puede observar que los resultados individuales procedeB 
tea de la adici6n de una misma oantidad de ion SH- no son re--
producibles, y se puede demostrar que no corresponden a la to-
talidad de ion sulfuro a pesar de intertarlo en diez experien-
cias iguales. Sin embargo la relaci6n existente entre las can-
tidades de electrioidad neoesarias para produoir la primers y-
segunda reacci6n electroqufmioa se mantiene oonstante e igual-
a cuatro. Podemos pensar que se trata de perdidas de ion sulf~ 
ro debidas a la alta temperatura de trabajo y a operar en un -
medio no aloalino, por lo que parte de los iones SH- se puede-
11 berar como S~ f segdn el equili brio general. 
s~f ~ sir ~ s2- /28/ 
Estas posibles p'rdidas afectan a la determinaci6n de ma--
sas absolutas, pero carecen de importancia al determinar rela-
ciones, puesto que s6lo se puede oxidar a -0,20 v lo que pro--
viene de la oxidaci6n a -0,85 V, por lo tanto el resultado se-
ra independiente de la cantidad de iones sulfuro afiadida. 
Llevamos a cabo las representaciones de los logari~os de-
las intensidades de corrientes de electrolisis en funci6n del-
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tiempo, obteniendo en todos 1os oasos lfneas rectas (Fig 16),-
por lo que verifican la ecuaci6n general 
/29/ 
o bien en forma logSr!tmica 
log I = -0,434 at + log I 0 /30/ 
donde·a·es un parametro dependiente de la relaci6n superficie-
del electrodo/volumen de disoluci6n 1 de la oonstante de la v~ 
locidad de difusi6n, es deoir a = s/V ·Kn • 
El heoho de que la representaoi6n s6lo se obtenga una dni-
ca linea recta signifies que en oada eleotrolisis s6lo se ha -
produoido una reaoci6n electroqufmioa. Los valores de·a·dist~ 
tos para 1as dos experienoias se deben a una variaci6n de 1a -
agitaci6n e1eotromagn~tioa. 
Hemos podido constatar experimenta1mente que los iones s~ 
furo reacoionan qufmicamente con el azufre. En efecto, siendo-
e1 aZUfre insoluble en DMS02, si a disoluoiones incoloras de -
ion su1furo en DMS02 fundida se adiciona azufre en polvo, este 
se disuelve completamente dando lugar a disoluciones intensa--
mente azuladas. 
En medio acuoso disoluciones de ion sulfuro disuelven azu-
c 
fre originando polisu1furos, por ello podemos predecir el mis-
mo fen6meno en DMS02 fundida 
I 
6 
4 
2 
I 
6 
4 
2 
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8 
6 
4 
0 (0,3404 g) 0 
R 0,9993 
a 
-2 -1 
-+1,03.10 s 
90 150 210 270 330 t( s) 
(0,0859 g) 
0 
R 0,998 
a 
-3 -1 
-+4,09·10 s 
60 120 180 240 t( s) 
Fig 16.- Valores experimentales de I = f(t) 
obtenidos en 1a culombimetria de SH- con -
un macroelectrodo de Pt. 
s2- -1- (x-l)S 
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2-~ sx /3l/ 
La diso1uci6n de polisulfuro am6nico en DMS02 fundida pro-
duce el color azul intenso, como ha podido observarse experi--
mentalmente. 
A la vista de los resultados obtenidos mediante el trazado 
de las ourvas (i,E), en regimen de difusi6n estacionario y en-
r~gimen de difusi6n pura, y mediante aulombimetrias a poten---
cial controlado, podemos afir.mar que la oxidaoi6n de disoluoi~ 
nes de ion S~ sobre electrodes de plat1no conduce en primer -
lugar a la formaoi6n de un polisulfuro y por Ultimo a azufre,-
que a la temperatura de trabajo est' fundido puesto que su ~ 
to de fusi6n es 119°C (51). La relaci6n entre el nUmero de e1e£ 
trones involucrados en el primer y segundo proceso igual a cu~ 
tro, indica que las reacciones electroquimicas que se han pro-
ducido han sido 1as sigu.ientes: 
para la onda con E~2 = -1,213 V ± 0,027 V 
- 8 2-5 SH - e --.. S5 + /32/ 
y para la onda con E~2 = -0,656 V ± 0,013 V 
s~- 2e --. 5 S /33/ 
En ellas 1a relaci6n 8e/2e = 4 coincide con la experimental. 
Al formarse por ultimo azufre, poco conductor, queda adhe-
rido al electrode de trabajo disminuyendo su rendimiento (pas1 
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vandolo), por lo cua~ era preciso ~ limpieza. 
La reacci6n /32/ implica que cinco m&leculas de ion eulfu-
ro lleguen por difusi6n a la superficie del electrode y pier--
dan ocho·eleotrones. Es po6o probable que ello se produzcan s! 
mult~eamente, sin embargo si se considera un proceso de am---
pliaci6n de oadena, puesto que se sabe que los polisulfuros --
forman oadenas (52), se puede formu1ar un mecanismo sencillo-
que ser!a el siguiente: 
La reaooi6n eleotroqu!mica oomienza con la llegada de una-
molecula de ion sulfuro a la superficie del electrodo, que es-
ta a un potencial su£icientemente poeitivo con respecto a ella, 
donde pierde un electr6n y queda convertida en un radical 11--
bre. Consideramos para la exposici6n del mecanisme la especie-
s2-, oorrespondiente a la forma tota1mente disociada del ion-
sulfuro. 
(*radical libre). 
El radical por su tendencia a dar reacciones de adici6n 
(53), se _uniria a otra mol,cula de s2- en la superficie del 
eleotrodo, produoiendo una espeoie que a su vez se oxidaria ~ 
pliandose la oadena, segUn se aprecia en las siguientes reac--
oiones 
"'s- + s2-- ,.s~­
"'s2- + s2--·s~-
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• 3- 2-La especie s5 debe oxidarse a s5 eatable y no proseguir 2-la cadena ya que el s5 es- DillY oxidante por su gran conteni-
do en azufre, y su oxidac16n debe conducir a S pero a un po-
tencial superior. 
Cada etapa comportaria la p4rdida de uno o doe electrones 
por parte de cada mol4cu1a, de manera que cinco moleculas ---
pierden oche electrones. Todo ello en la capa limite de difu-
si6n. 
El mecanisme puede quedar explicado por la gran reactivi-
dad e inestabilidad de los radicales libres (53), por lo que-
las reacciones en cadena que ee producen pueden hacerlo en un 
tiempe menor que el necesarie para que las especies difundan-
del electrode al seno de la disoluci6n. 
III.4.3) Empleo de electrodes de Cu. 
III.4.3.1) Oxidaci6n de electrodes cilindrico y 
rotatorio de Cu en presencia de diso-
luciones de ion sulfuro en DMS02~ 
dida. Empleo de electrodes de Pt co--
breado y de Cu(ag). Discusi6n de les-
resul.tados. 
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En ausencia de iones sulfUro, la oxidaci6n de un electro-
do de oobre en DMS02 fundida se traduce en las curvas (i,E) -
por la aparici6n de una barrera de potencial correspondiente-
a la oxidaci6n del cobre del electrodo para producir eu+ 
/34/ 
M.J.Vuaille (6) por medidas potenciom~tricas calcul6 el-
potencial normal del sistema Cu(I)/Cu!obteniendo un valor--
que expresado con respecto a nuestro electrodo de referencia-
empleado es 0,084 v. 
En presencia de gran cantidad de agua residual esta oxid~ 
ci6n conduce a la formaci6n de 6xido cuproso no conductor, --
por lo que es preciso limpiar mecanicamente el electrode para 
poder operar. 
Hemos pretendido estudiar el comportamiento electroquimi-
co de disoluciones de ion sulfuro empleando electrodos de co-
bra de distinta naturaleza : cobra metalico cilindrico y rot~ 
torio, cobra amalgamado rotatorio y platino cobreado rotato----
rio, con el fin de aportar mas datos a los ya existentes en -
este medio de trabajo. 
Para este objeto primeramente trazamos las curvas (i,E) -
de oxidaci6n de un microelectrodo rotatorio de cobra consti--
tuido por un disco del metal de 1 mm de diametro, en presen--
cia de disoluciones de ion sulfuro, observando que cuando la-
concentraci6n de estos iones es inferior a 10-4 molkg-l es -
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preciso aumentar la sensibilidad de registro, con lo que aume~ 
ta la oorriente residual, no observando la aparic16n de ningu-
na onda de oxidac16n, sino una pequefia deformaci6n de la 
oorriente residual. Para concentraoiones superiores a l0-4mol• 
kg-1 , el barrido de potencial hacia valores mAs positives con-
duce a la formaci6n de un dep6sito negro sobre 1a superficie -
del electrode permaneciendo inactive frente a los fen6menos --
que se pudieran producir. 
Cuando ee.emp1ea un electrode cilindrico de Cu de 5 x 1 mm 
y agitac16n electromagn~tica, para una concentraci6n de SH-
1,04 • l0-3mol.kg-1 a.parece en las curvas (i,E) una onda (Fig1'7) 
con un potencial de onda media E~2 =- 0,850 V, que puede ser 
debida a la reaoo16n electroqufmioa de formao16n de Cu2S o 
bien CuS , seguida de la barrera de oxidaoi6n del electrode. 
Al aumentar la conoentraci6n de ion sulfuro (Fig 18) se 
produce un pice en la onda, y ~eta aumenta eensiblemente de ~ 
tura pero sin verificar la ley de Fick. En r~gimen de difusi6n 
pura (Fig 19) se observan en oxidaci6n dos pioos inapreciables 
y en reducoi6n hacia - 1,0 V un pico posiblemente debido a la-
reduoci6n del sulfuro de cobre formado en oxidaci6n. Por esta-
raz6n tratamos de determinar cuantitativamente iones SH- por -
electrodeposici6n sobre electrodes de oobre y posterior redis~ 
luci6n cat6dica. Escog~os - 0,40 V como potencial de trabajo-
Y apreciamos que el pico de redisoluci6n no aumentaba de al~ 
ra oon el tiempo de electrodeposici6n, por lo que la redisolu-
·, 
1 500? 
Fig.17.- Ourva (i,E) de oxidaci6n de un e1ectrodo de Cu 
en presencia de SH- 1,04.10-3 mo1kg-1. v = 50 mV·a-1 . 
2 M + SH- - 2e - cu2S 1 + W 
ol -f,S -,2.0 -;.s r=='L , , f' 
- 1,0 - 0,5 E (V 
-~ 
,._; 
i 
1500 ,. 
Fig 18.- Curvas (i,E) de oxidaci6n de un electrodo de Cu en pre-
sencia de sH-. v = 50 mv.a-1 • 
cul - le II- cu+ 
2 eul + SH- - 2e- cu2sl 
0 I -2,5 -2;0 cC ; -0,,5 2 E(V) t> ::::: -1.s -t. 
1.- 1, 04·10-jm 
2.- 2,07·10-3m J.- J,ll·l0-3m 4.- 4,14·10-3m 5.- 5,18·10-3m 6.- 6,22·10- m 
~ 
1 
~- Voltamperometria c!clica de SH- con 
un .electrode de Cu. v~50·mV·s-1 
cul- cu2sl 
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ci6n no es auantitativa desoartando la po~ibilidad de determi-
naoi6n de sulfuro por este m~todo. 
Ensayamos el empleo de un eleotrodo de Cu(Hg) obtenido por 
1nmersi6n, durante unos segundos, del mioroelectrodo rotatorio 
de disco de cobre en una disoluoi6n conoentrada de nitrato me~ 
-
oUr~o,lavado y posterior 1nmersi6n en merourio bidestilado d~ 
rante quince minutos. El comportamiento de este eleotrodo es -
similar al de merourio en reducoi6n; ee observa sabre ~1 la r~ 
duoci6n del oat16n K+ del eleotrolito fondo a -2,5 V para for-
mar K(Hg), es decir al mismo potencial que empleando electro--
doe de mercuric. Par el contrario la barrera de oxidaci6n ~el­
electrodo de Cu(Hg) se produce a potenoiales mas negatives 
(-0,1 V) que la del electrode de Cu metBlico (0,1 V), y mas 
perpendicular al eje de potenoiales. La barrera de oxidaci6n -
de un electrode de Au{Hg) se desarrolla haoia 0,4 V y practio~ 
mente paralela ala de oxidaci6n del electrode de Cu(Hg). ---
(Fig 26). 
Con el electrode rotatorio de Cu(Hg) se trazaron aurvas 
(i,E) an6dicas, en presencia de ionS~ en concentraci6n -
1,04 • 19-J molkg-1 sin obeervarse la aparici6n de ninguna on-
da, a la vea que la simple inmersi6n del electrode en la diso-
luc16n de sulfuro en DMS02 fundida, provocaba la desaparici6n-
del mercurio del mismo pax reacci6n entre el mercuric y los --
iones SH-, oatalizada par el cobre del electrode. El fenomeno-
fue totalmente reproducible, las dieoluciones de 'trabajo fue--
I 1 d 
0 -3,0 -2,0 -1,0 
Fig 20.- Zona de electroactividad de la DMS02 
fundida eohre electrodos de diferente natura-
leza. KCl04 0.1 molkg-
1
• v = 20 mV·e-1 
\7";:> 
........ 
-68-
ron desoxigenadas haciendo pasar nitr6geno gaseoso puro por el 
seno de las mismas. 
Por ultimo empleamos un electrodo rotatorio de disco de Pt 
cobreado de 3 mm de diametro, obtenido por el.mismo prooedi---
miento que deecriben G.Gu,rin, J.Deebarree y B.Tr,millon (54), 
consistente en la eleotrodeposici6n de cobra met81ico Puro sa-
bre platina, a partir de una diso1uoi6n formada por euso4 • --
5 H2o 250 g/1 y H2so4 50 g/1, emp1eando una deneidad de co--
rriente de 2,4 mA • om-2 durante 17.000 segundos. La oxida----
ci6n de eete electrode en presencia de sa- en conoentraci6n --
7,09 • 10-4 molkg-1 conduce a los mismos resultados ~ue oper~ 
do con un electrode rotatorio de disco de cobre. 
Asi pues a la vista de los resultados experimentales cabe 
pensar que el eleotrodo de oobre no se oxide an6dioamente en -
presencia de espeoies con las que reaooiona mediante reacoio--
nee eleotroquimicas del tipo 
Cul + mL- - ne 
-
CuLm(m-n)- /35/ 
En efecto, con el e1ectrodo rotatorio de disco de Pt oo---
breado trazamos en medio aouoso tamponade a pH 4,7 por medio -
de la mezcla tamp6n ac,tioo/acetato lM, las ourvas (i,E) de r~ 
duoci6n de iones Cu(II) en concentraci6n 2 • lo-3 M, observan-
do una onda en reduooi6n que verifies la ley de Levioh, asi c~ 
mo la existencia de un potencial de equilibria astable y repr~ 
duoible. La adioi6n de glioooola se traduce en una disminuci6n 
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de la altura de onda de reducci6n de los iones Cu(II) as! como 
en la aparici6n, a potenciales mas negatives, de la onda de r~ 
duoci6n del complejo cobre-glioocola formado. Al affadir un ex~ 
ceso de complejante (cien veces mas que de iones cUprioos) no 
se observa ninguna onda en ozidaci6n debida a la oxidaci6n del 
cobra del electrodo en presencia de glioocola libre. Resulta--
dos anAlogos han obtenido otros autores empleando EDTA (54). 
Por todo ello, solamente en las condiciones experimantales 
indicadas es posible observar una onda de oxidaci6n del electr~ 
do de oobre en presencia de disoluciones de ion sa- con un ---
E~2 = - 0,850 V. 
Esa onda puede ser debida a cualquiera de las doe reaccio-
nes electroquimicas sigu±entes: 
· 2 aut .._ sr - 2e --. eu2s! 
Cu! .a. Sir - 2e ---+ CuS! 
/36/ 
I 31/ 
La medida del nUmero de electrones involucrados en la rea£ 
ci6n no servira para discriminar cual de ellas se produce pue~ 
to que en los dos casos se precisan 2e por molecula de ion Sir, 
sin embargo confirmara que el producto de la reacci6n es sulf~ 
ro de cobre. 
A tal efecto llevamos a cabo culombimetrias a E = -0,50V -
de una masa de ion sulfuro de 1,1 • lo-5 moles, por medio de -
un macroelectrodo de cobra, obteniendo resultados nada reprod~ 
-70-
oibles y totalmente discordantes oon los que se obtendrian si -
se verifioara alguna de las reacciones eleotroqufmicas propues-
tas. Se vari6 la superficie de maoroeleotrodo, el electrolito -
fondo y la concentraci6n de ion aulfuro sin obtener resultados 
satisfactorios, apareciendo en todos los casas valores elevados 
de corriente res~dual. Por ello recurrimos a valoraciones oulo~ 
bim,tricas con detecci6n eleotroqufmica del punto de equivalen-
cia. 
III.4.3.2) Valoraci6n culombim~trioa.de disolucio-
nes de ion sulfuro empleando macroelec-
trodos de Cu. Metodos indioadores. 
En principia se pueden llevar a cabo valoraciones ~lombimi 
tricas aiempre y ouando las reacoiones electroqufmicas implica-
das den lugar a un rendimiento de corrie.nte del 100%. Par ello 
se efectu6 un estudio previo con objeto de comprobar que se c~ 
ple esta condici6n. 
Los potenciales nor.males de los sitemas redox del cobre han 
sido oalculados experimentalmente en DMS02 fundida por M.J. 
Vuaille (6) y son los siguientes, referidos a nuestro sistema -
de referenoia: 
Cu+ + le --+ eu! 
cu2+ + le - qu+ 
0 E1 = 0,084 V 
0 E2 = 0,354 V 
/38/ 
/39/ 
A partir de ellos se puede oalcular el potencial normal del 
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sistema Cu2""/ eu! , obteniendose un valor de 1 
E) (eu2"" I cu! ) calculado = 0,219 v. 
El valor de los pPs de los sulfuros de cobra no se conoce 
en DMS02 fundida. En medio acuoso estos valores son {48): 
pPs eu2s! 
pPs eusl 
= 48,1 
= 35,4 
por lo tanto es manoa soluble e1 sulfuro cuproso. 
Se pueden oalcular los potenciales a los que se producen -
las reacciones electroqufmioas /36/ y /37/ 
eu+ ... 1e __,. eul , Eo 1 
E = Eo J. + o,oa log leu""; 
2 Cu! .a.sr 
- 2e --+ cu2s! .a. If El. 
/H"I 
E = E1 + 0,04 log /Sir/ 
igual.ando los dos potenciales. 
E = E1 + 0,04 
!H"'-1 
l.og --- = Ef + 0,04 log /Cu.J./2 
/Sir/ 
. /Cu-'/2/SH-/ 0 /Cu+/
2/s2-/ 
l.og ----~~~----- = E1 + 0,04 log -----------~ KSH-
'P~ 2- + donde Ksa- es la constante del equilibria Sn ~ S + H 
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Para. la reacci6n Cu £ + 
se obtiene igu~inte 
E3 = E~ + 0,04 PKs~ - 0,04 pPseusl 
Si en DMS02 fundida tambitSn es mas insol.uble el. eu2s l , d.,! 
do que E~ <. E), debe producirse la. reacci6n eleotroqufmioa -
que conduoe a la formaoi6n de sulfuro cuproso, puesto ·que el -
potencial al que se produce debe ser menor. 
Durante la valora.oi6n oulombimtStrioa, las reaociones que -
se producen son (Fig 21) 
2eul + sa- - 2e - eu2s! + If 
eu~ - le -+ eu+ 
Reaooi6n qu!mica: 2Cu "- + Sir - eu2s! -1- H"'" 
E 
2e/SH-
2e/2Cu.J. 
2eu"-;sa-
Fig. 21.- Curvas (i,E) de oxidac16n de un electrode de Cu-
en presencia de SH-. 
En cualquier caso se emplean 2e por cada molecula de ion -
sa-, par lo que el rendimiento de corriente es,del 100~, y la-
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valoraci6n culombimetrica se puede llevar a cabo. 
Los electrodes empleados fueron: macroelectrodo de trabajo 
de cobra purisimo en forma de lamina circular de 50 x 15 mm --
hacienda contacto eleotrico por medio de un hila de platina, -
y eleotrodo auxiliar de Pt cilindrico de 5 x 0,5 mm introdu---
oida<en una disol.uci6n saturada de PTEA en un compa.rtimento S!, 
parado, actuando como catodo. 
Como metoda indicador se emple6 la potenciometria. a i = 0 
con un electrode de cobra cilindrico de 5 x 1 mm como indica--
dar y un hilo de Ag introducido en una disoluci6n 0,01 molkg-1 
de AgN03 en DMS02 como electrode de referencia. E1 electro1ito 
-1 fonda empleado-fue PT.EA en concentraci6n 0,1 molkg • La so1u-
ci6n estaba sometida a agitaci6n e1ectromagnetica. 
Pr~eramente se afladieron 100 mg de diso1uci6n s61ida de -
ion su1furo en DMS02 , equivalents a 1,42 • J.o-5 mol.es de este-
ion, y se pas6 una corriente de 10 mA durante interval.os de 20 
segundos, excepto en las proximidades del. punta de equivalen--
cia donde los interval.os fueron menores, representandose en la 
figura 22, 1a variaci6n de 1a diferencia de potencial eatable-
cida entre el electrode indicador y el de referencia. 
De esta representaci6n se obtiene un punta de equivalencia 
de 314 segundos,por lo tanto: 
Q = I • t; Q = 10 ~ l0-3A • 314s = 3,14 Cul. 
AE 
(mV) 
-600 
-400 
Fig 22.- Valoraci6n culombim~trica de SH-con un 
-200 electrode de Cu. Potenciometr!a a i = 0. 
100 200 300 400 500 t(s) 
, 
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no equiv = 
n2 CU1 3,14 Cul 
------------ = ------------- = 96487 Cul/eq 96487 Cul/eq 
3,25 • lo-5 eq 
Pasado el punta de equiva1encia se trazaron las curvas ---
(i,E) de la disoluci6n resultante empleando e1 microelectrodo-
de·cobre como electrode de trabajo, observ~dose la presencia-
+ de una onda en reducci6n debida a 1a reducci6n de los iones Cu 
producidos en exceso (Fig 23), asi como la aparici6n de un po-
tencial de equilibria eatable y reproducible. 
Se repiti6 dos veces mas la va1oraci6n afiadiendo ahara 200 
mg de disoluci6n s61ida de partida, obteniendo saltos de poteB 
cial analogos a1 cabo de 616 yl174srespectivamente. For lo --
tanto al referirlo a 100 mg de disoluci6n de partida correspoB 
dera 308 y 294s.Mediante los calculos anteriores se obtiene un 
nUmero de equivalentes de 3,19 • lo-5eq y 2,89 • lo-5eq respe£ 
tivamente. 
El valor medio de todos e11os sera: 3,11 • ·1o-5 eq y la r~ 
1aci6n entre el nUmero de equivalentes de e1ectrones obtenido-
y el ndmero de equivalentes de ion sulfuro afiadido: 
3,11 • lo-5 eq : 1,42 • lo-5 eq ~ 2 
Por ello Ia relaci6n n2 e/S~ ~ 2, confir.ma la formaci6n-
de sulfuro de cobre, y 1a reacci6n e1ectroqufmica propuesta. 
De todo lo anteriormente expuesto se puede concluir que la-
utilidad de los electrodes de cobra estara indicada.exclusiva--
mente para reacciones e1ectroqufmicas de reducci6n y no para --
i 
!500 ,, 
0 -),0 
cu!- le -cu+ 
-2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 
cu+ + 
Fig 23.- Curva (i,E) de reducci6n 
de ~+ obtenidR con un electrodo 
(c
2
H5)4w+ + le -. {c 2H5) 3K + cZH4f + 1/2 H2 de CU. PTEA 0,1 mo1kg-
1
• v =50 mV·s-1 
~ 
'b"\ 
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las de oxidaci6n. 
En efecto, al trazar las curves (i,E) de oxidaci6n-reduc--
ci6n de disoluciones de iones CN- y SC~ en dimetilsulfona f~ 
dida empleando electrodes de trabajo de cobre, no se observa -
ninguna respuesta, descartandose e1 empleo de estes electrodes 
en lo sucesivo. 
III.4.4) Empleo de electrodes de Ag 
III.4.4.1) Oxidaci6n de un electrode cilfndrico de 
Ag en presencia de disoluciones de ion-
su:Lfuro en DMS02 fundida. Vol.tamperome-
tria cicl.ica. 
La zona de electroaotividad de la DMS02 fundida empleando 
microelectrodos de plata y PTEA en concentraci6n 0,1 molkg-l -
como electrolito fondo, se extiende desde 0 V en oxidaci6n ha~ 
ta -2,8 V en reducci6n. 
Hacia 0 V se desarrolla una barrera de potencial debida a-
la reacci6n electroquimica de oxidaoi6n de la Ag del electrode 
segtln. 
- le Ag.J. /40/ 
y hacia~,8 V la barrera de potencial de reducci6n del cati6n-
de1 electrolito fondo: 
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Llevamos a cabo la oxidaci6n an6dica de un microelectrodo-
cilfndrico de Ag de 5 x 1 mm en presencia de disoluciones de -
ion sulfuro a diferentes concentraciones, observando del traz~ 
do de las curvas (i,E) que hasta concentraci6n de ion sulfuro 
-3 -1 10 molkg no aparece nLnguna onda, ya que la corriente res! 
dual es grande. Por encima de este valor se desarrolla una on-
da en oxidaci6n, con un potencial de onda media de -0,5 V, di-
fic11 de obtener, puesto que con esas conoentraciones de ion -
SH- la s~ple inmersi6n de1 eleotrodo en la disoluci6n conduce 
a la formaci6n de un dep6sito pardo negruzco que al quedar 
adherido a la superficie del electrode le resta sensibilidad.-
Este dep6sito es soluble en ~cido nitrico, por lo que emplea--
mos este tratamiento para l~piar la superficie del electrode. 
Todos los intentos por verificar la ley de difusi6n de 
Ficken el intervale de concentraciones de ion.sulfuro 10-3 a 
10-2 molkg-1 , re~taron inf~Aotuosos, ta~ vez debido a que al 
comenzar a desarrollarse las ondas de difUsi6n, el electrode -
queda pasivado y no se oxida an6dioamente en presencia de 
iones SH- como era de esperar. 
6 -2 -1 Para una ooncentraci n 1,04 • 10 molkg. se obtiene la-
misma onda con el mismo potencial de semionda, aunque en este-
caso major definida (Fig 24). 
Mediante voltamperometria triangular ciclica (Fig 25) se -
obtiene a -0,5 V un pico en oxidaci6n que en sucesivos barri--
0 
A&l -le -J. #.&-+-
l5oor 
2""l • su- - 2• _..,2sl / 
-2,0 -1,0 0 E(V) 
(Oils> 4M+ + le -(Oils) )N + c 2H4 f + l/2 H2 
~·- curva (i,E} de oxidaci6n de un electrodo 
de Ag en presenciR de SH- 1,04•10-2 molkg-1 • 
PTEA 0,1 molkg-l. v ~ 50 mV·d-1 
I ~ 
i 
Ag+ 
I 1oor 
0 I •' -....,, ,., - -..... y 0"" I I - 'D: 
Ag+ 
.Ag' - Ag2s& 
~.- Voltamperometr!a c!clica de SH-
1.04·10-2 molkg-l con un electrodo de Ag. 
v = 50 mV·e-1 
i 
0 1 ·t · · I e. 
~ 
0' 
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doe de potencial no vue1ve a aparecer y a -0,1 V otro pico de -
oxidacion pequeffo situado junto a la barrera de potencial. En ~ 
reduccion se desarrollan otros picas reproducibles a 0 v, -0,2-
V y -0,3 V respectivamente. Pensamos que los picas de oxidac16n 
se deben ala formaci6n sabre 1~ superficie del·electrodo des~ 
furo de plata (-0,5 V) y de Ag20! (-0,1 V) a partir del agua -
residual o de los iones oa- produoidos por reacci6n entre los -
iones sul£uro y el agua residual, es decirs 
s2- + H o SH - mr /41/ 2 --+ ~ 
Sll + ~0 ___... SH2t+ Otr /42/ 
2Agi+ ~0 - le __. Ag2o!+ 2~ /43/ 
2Agl.a. Olr - le 
--+ Ag20~+ w /44/ 
El pico de reducoi6n producido a O·V se debe ala reducci6n 
de los iones Ag+ producidos durante la oxidaci6n del electrode, 
y que quedan en las proximidades de este. El de -0,2 V se debe-
a la reducci6n del Ag20 l y el de -0,3 V a la redisoluci6n cat£ 
dies del sulfuro de plata. 
Sabre sulfuros de plata en medio acuoso, aparecen los si---
guientes datos en la bibliografia (48) (55) (56) (57): 
Ag+ + Sir 
-
AgSH log ~i.= 13,3 /45/ ~ 
.Ag-1- + 2S~ ---=-- Ag(SH)2 log~~= 17,7 /46/ ...:--
Ag+ + s2- ~ Ags- pK = 16,8 /47/ ~ 
2Ag+ + s2- ~ Ag2sL pPs = 49,2 /48/ 
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AgSH ~ Ags- -1- g+ PKA = 5,3 (HC104 0,1 M) /49/ 
--Ag2S~+SH2 ~ 2AgSH pK = 11,7 (HC104 0,1 M) /50/ 
Ag-" 
.J.SH2 ~ AgSH + a"" J pK = 9,23 /5J/ 
Atr +2SH2 ~ A8( SH)2-1-2If; pK = 4,0 /52/ 
Ag2S J,-1- H.a. ~ 2 Ag.a. -1- Sir; pK = 24,4 /53/ 
En DMS02 fundida se-desconoce la naturaleza de las reac--
ciones entre los iones sul.furo y los iones Ag+. Se piensa en-
la formaci6n de un sulfuro insoluble, par lo que recurriremos 
a culombimetrias a potencial controlado y valoracionea c~om­
bimetricas con macroelectrodos de Ag para dilucidar la iden~ 
dad de los productos de la reacci6n. 
Durante el trazado de las curvas (i,E) de oxidaci6n de un 
microelectrodo de Ag en presencia de iones sulfuro, el elec--
trodo siempre queda recubierto de un deposito pardo-negruzco 
adherente, cuya redisoluci6n se traduce par un pico en reduc-
ci6n. Por ell.o pensamos la posibilidad de determiner concen--
traciones de ion S~ par electrodeposici6n sabre electrodes -
de Ag y posterior redisoluci6n oat6dioa. 
Las disoluciones de trabajo estaban formadas par 20 g de-
DMS02 fundida conteniendo PTEA en concentraci6n 0,1 molkg-1.-
Co~ una concentraci6n de S~ de 2,07 • 10-3 molkg~l se fue v~ 
riando el potencial. de electrodeposic16n desde -0,5 V hasta -
0 V, eligiendo -0,5V como valor 6ptimo de potencial ya que en 
este caso la redisoluci6n cat6dica del precipitado prop or-
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ciona un solo pico en reducci6n, y este mejor desarrollado -
que los obtenidosb~endo otras zonas de potenciales. Ba---
rriendo entre 0 y 0,5 V la intensidad del pico de redisolu--
ci6n esta relacionada l.inea.lmente con e·l tiempo de eleotrod_! 
posici6n y con la raiz cuadrada de la velocidad de barrido -
de pote~ciales, pero no aumenta de altura al incrementarse -
la concentraci6n de sulfuro. Se ensayaron concentraciones --
comprendidas entre lo-6 molkg-1 y lo-2 molkg-1 y tiempos de-
eleotrodeposici6n oomprendidos entre 5 seg y 15 min, sin ob-
servar linealidad entre intensidades de pico de redisoluci6n 
y concentraciones de ion su1furo, por lo que el metodo no es 
aplicable a la determinaoi6n cuantitativa de dichos iones. 
Se llevaron a cabo experimentos analogos en medio acuoso 
a distintos pH alcalinos, deduciendo que el Ag2sl obtenido -
en este medio tambien es poco conductor. 
La simple inmersi6n de un microelectrodo de Ag en disol~ 
ciones de ion SH- en dimetilsulfona fundida, conduce a la --
formaci6n del dep6sito pardo-negruzco, aUn en disoluciones -
convenientemente desoxigenadas por burbujeo de N2 gaseoso p~ 
ro a traves de las mismas. El fen6meno se debe a una reac---
ci6n quimica de oxidaci6n de Ag por o2 en presencia de iones 
sulfuro conduciendo a la for.maci6n de Ag2s! (48) 
4 Ag! -1- 2 SH2 
y con los iones SH-
/54/ 
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/55/ 
Este hecho imposibilita la determinac16n cuantitativa de-
iones S~ por electrodeposio16n sobre electrodos de Ag y pos-
terior redisoluo16n oat6dica, puesto que sin electrodepositar 
ya se ha recubierto el electrodo de Ag de una pelicula de --
Ag2S~ por reacoi6n qu!mica. A la vista de la reacoi6n /55/ -
una mol~cula de o2 reacciona con 8 Ag~ y con 4SH-, por lo --
que el poco oxigeno disuelto en la DMS02 provoca el reoubri-
miento del electrodo. 
Las culombimetr!as a potencial oontrolado llevadas a cabo 
no oondujeron a resultados satisfactorios, debido al gran va-
lor de la corriente residual y a la reacci6h qufmioa explica-
da anteriormente. Por ello recurrimos a valoraciones culombi-
metricas como metodo para dilucidar la identidad de las reac-
ciones eleotroquimicas producidas. 
III.4.4.2) Valoraci6n culombimetrica de disolucio--
nes de ion sulfuro empleando macroeleo--
trodos de Ag (rejilla). Metodos indioado 
Las diso1uciones de trabajo estaban formadas por 20 g de-
dimetilsulfona fundida (127°0), conteniendo PTEA en conoentra 
. -
6 -1 ci n 0,1 molkg como eleotrolito fondo. Los electrodos em---
pleados han side: macroe1eotrodo de trabajo de reji1la de Ag-
de 50 x 15 mm y 1 mm2 de paso de luz, en forma_cilindrica 
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hacienda contacto electrico por medio de un hilo de Pt y co--
nectado al polo positive del culombimetro, y como catodo un -
microelectrodo cilindrico de Pt de 5 x 0,5 mm introducido en 
una dieoluci6n de DMS02 saturada de PTEA en un compartimento 
separado y en contacto con la disoluci6n de trabajo por medio 
de una placa de vidrio de porosidad 4. 
Como metodo electroquimico indicador del punto de equiva-
lencia se emple6 una potenciometria a i = 0 con un microelec-
trodo de Ag como electrode indicador y el electrode de Ag/Ag+ 
(0,01 molkg-1 ) como electrode de referencia. 
Las disoluciones fueron convenientemente desoxigenadas y 
sometidas a agitaci6n electromagnetica. 
El procedimiento seguido fue el siguiente: a 20 g deDMS02 
fundida se afiaden 100 mg de disoluci6n concentrada de sulfuro, 
es decir 2,07 • lo-5 moles, y a continuaci6n se pasa corriente 
par los electrodes a intervalos de 20 a, registrandoee la dif~ 
rencia de potencial establecida entre los electrodos indicador 
y de referencia. Una vez producido el salta de potencial, a la 
mis.ma disoluci6n se vuelven a anadir 2,07 • lo-5 moles de sul-
furo y ee prosigue la valoraci6n oulombimetrica. 
Empleando una I = 10 mA, se obtienen los siguientes valo--
res de la diferencia de potencial; (Tabla IV). 
CsH- = 2,07 • lo-5 moles I 20 g DMS02 
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Tabla IV.- Valoree experimentales de 6E, a lo largo de 1a ve.lo 
raci6n culombimetrica de,SH- con macroelectrodos de 
Ag. 
!.....UU. 6E ~mVl .L{.!l ~E (mV) 
0 - 1120 Adici6n de 2,07 • 10-5 moles 
20 - 1070 m~s de iones s~. 
40 - 1050 
60 - 1010 560 - 670 
80 
-
960 580 - 655 
100 910 600 - 630 .. 
120 880 620 - 600 
140 
-
850 640 - 570 
160 
-
815 660 - 540 
180 
-
805 680 - 515 
200 
-
805 700 - 490 
220 
-
785 720 - 450 
240 
-
735 740 - 41.5 
260 
-
690 760 - 380 
280 
-
650 780 - 345 
300 
-
61.0 800 - 320 
320 
-
575 820 - 290 
340 
-
535 840 -260 
360 
-
495 860 - 225 
380 
-
4;0 880. - 200 
400 
-
400 900 - 180 
420 
-
320 920 - 165 
440 
-
270 940 - 155 
460 
-
200 960 - 150 
480 
-
150 
500 
-
1.30 
520 110 ... -- .... - .... 
540 
-
100 
560 95 
-~-~--
t (s) flE (mV} 
Adici6n de 2,07 • 1o-5 
mas de iones SH- • 
960 - 520 
980 
- 505 
1000 
- 475 
1020 
- 455 
1040 
- 435 
1060 
- 415 
1080 
- 395 
1100 
- 380 
1120 
- 430 
1140 
- 425 
1160 
- 415 
1180 
- 395 
1200 
- 375 
1220 
- 355 
1240 
- 335 
1260 
- 315 
1280 
- 300 
1300 
- 275 
1320 - 250 
1340 
- 235 
1360 - 225 
1380 - 220 
1400 - 210 
... -- ~-
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moles 
t (s} 6E (mV) 
Adici6n de 2,07 • lo-5 moles 
mas de iones Sir • 
1400 - 480 
1420 - 465 
1440 - 445 
1460 - 435 
1480 - 425 
1500 - 405 
1520 - 385 
1540 - 360 
1560 - 335 
1580 - 315 
1600 - 290 
1620 - 260 
1640 - 235 
1660 - 215 
1680 - 195 
1700 - 180 
1720 - 165 
1740 - 160 
1760 - 150 
De 1a representaci6n de estos valores se obtienen los pun-
toe de equivalencia,referidos a 100 mg de disoluci6n s6lida,s~ 
guientes (Tabla V): 
Tabla V.- Resultados obtenidos en la va1oraci6n culombimetrica 
de ion S~ con macroelectrodos de Ag. 
t (s) Q (Cul) nQ eg 
380,0 
369,0 
414,7 
397,5 
3,80 
3,69 
4,15 
3,98 
3,94 • lo-5 
3,82 • lo-5 
4,30 • lo-5 
4,12 • 1o-s 
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El valor medio de los cuatro individuales es 4,05 • lo-5 -
eq de electrones o lo que es lo mismo, 2,07 • lo-5 eq de iones 
S~ han reaccionado con 4,05 • lo-5 eq de iones Ag~ producidos, 
por lo que podemos oalcular su relaoi6n: 
La reacoi6n electroquimica que se produce al oxidar an6di-
oamente un eleotrodo de Ag en presencia de disolu9iones de ion 
s~ es la siguiente: 
2 Agl-1- Sir - 2e ---. Ag2S~ + tf 
que conduce a la formaci6n de Ag2S! , adherents pero poco con-
ductor, por lo que los resultados negatives obtenidos antes --
quedan explicados. 
Como metoda electroquimico £ndicador del punto de equiva--
lencia se eligi6 1a potenciometria a i = 0 con objeto de evi--
tar el paso de corriente por el microelectrodo indicador de --
Ag y que este proporoionara diferenoias de potencial err6neas. 
Los potenciales medidos por este metoda fueron totalmente est~ 
bles. 
La relaci6n Ag~/S~ de 1,96 y no de 2 puede deberse a pe--
queHas perdidas de iones Sir como SH2 j segUn. los equilibrios 
/28/ y /42/ o bien a la reacci6n quimica entre los iones SH- y 
la plata del macroelectrodo /55/ vista anterior.mente. 
Finalizadas las valoraciones culombimetricas se trazaron 
i 
I 5oor 
o 1 -215 -2 10 -115 -1,,0 -o,,s 1 -. -, _ t> I 
~.g+ + le - A8l 
(CZf5) 4N+ + le- (C2H5) 3N + C2H4f + 1/2 H2 
Fig 26.- CUrva (i,E) de reducci6n de Ag+ obtenida 
con un electrodo de Ag, PTEA 0,1 molkg-1• v = 50 mV·e-1 
~.f..-:.. 
....;;., 
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las curvas (i,E) de la disoluci6n resultante empleando el mi-
croelectrodo indicador de Ag utilizado en las potenciometriaa 
como electrodo de trabajo, regiatrando la onda de reducci6n -
... de loa iones Ag· producidos en exceso (Fig 26), y observando-
se un desplazamiento de la barrera de potencial de reducci6n-
hacia valores mas positives de potencial, posiblemente debido 
a productos secundarios producidos durante las valoraciones -
culombim~tricas. 
III.4.5) Empleo de electrodes de Au(Hg) 
III.4.5.1) Estudio experimental de la reducci6n-
del cati6n K~ sabre electrodos de ---
Au(Hg). 
La zona de electroactividad de la D~ffi02 furidida sabre ---
electrodes de Au(Hg} se extiende desde 0,4 V hasta~,5 V -
cuando se emplea KCl04 como electrolito fonda. 
La limitaci6n cat6dica de la zona de electroactividad sa-
debe Unicamente a la reducci6n del K~ del electrolito indife-
rente, produciendo en las curvas (i,E) una barrera de poten--
cial ya que ~ate se encuentra presente en gran concentraci6n-
O,l molkg-1 • El potencial al que se desarrolla esta barrera -
-2,5 V,aoincide aproximadamente con el potencial normal del-
. . 
sistema K(Hg)/~ calculado experimentalmente por B.Bry (?), y 
que tiene un valor de -2,539 V ± 0,010 V con respecto a nues-
tro eleotrodo de referencia empleado: 
i 
I 
I 500 ,. 
H 0 
IC(Hg)! _l.. KOH 
./ \ 
....) 
-
o I -2,,75 I -2.50 \ -2.25 -2,00 E(V) 
K+ + Hgl+ le -IC(Hg)l 
!!g_g!.- Curvae (i.E) obtenidaa con un electrodo 
de Au(Hg) en medio KC104 01 1 molkg-
1
• v = 10 mV·s-1 
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K-1- + Hg + le --+ K(Hg) E~ = -2,539 V ± 0,010 V 
A~ emplear un electrode cilindrico de Au(Hg) de 5 x 1 mm 
se observa en el. trazado de l.as curvas ( i,E) una barrera de-
potencial debida ala reducoi6n del oati6n K.a. (Fig 27). Si a 
continuaoi6n se 'feotUa un barrido de potenc~al en sentido -
dontrario, es deoir hacia potenoiales m~s positives, apareoe 
un pioo en oxidao16n alrededor de -2,4 V y a oontinuaoi6n la 
oorriente residual. El fen6meno es totalmente reproducible y 
se observa con y sin agitaoi6n de la disoluci6n, lo que im--
plioa la formaci6n de un s6lido que queda adherido a la su--
perficie del eleotrodo, y que proviene de la oxidaoi6n an6d! 
oa de la amalgams de potasio. El s611do formado es KOHl ,-
compuesto poco soluble en dimetil.su1fona fundida y que pro--
viene de la oxidaci6n sobre la superficie del eleotrodo de -
Au{Hg)" de la amalgams de potasio en presencia de agua resi-
dual. 
Cuando la concentraci6n de agua en dimetilgulfona es su-
ficientemente grande, se produce la redisoluci6n del precip! 
tado de KOH y no ha podido observarse la aparici6n del pico, 
sino que s~plemente se reproduce la barrera de potencial de 
reduoci6n. 
III.4.5.2). Oxidaoi6n de un eleotrodo cilfndrico 
de Au(Hg) en presencia de disoluoio-
nes de ion sulfuro en DMS02 fundida. 
Verifioaci6n de la ley de Fick. Vo~­
tamperometria ciclioa., 
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Las diso1uciones de trabajo estaban formadas por distin--
tas concentraoiones de ion SH- oontenidas en 20 g de DMS02 --
fundida, a 1a que se habia afiadido PTEA 6 KC104 en concentra-
ci6n 0,1 molkg-l como e1ectro~ito fondo. Estas disoluciones -
fueron oonvenientemente desoxigenadas por burbujeo de nitr6g~ 
no, y sometidas a agitaci6n e1ectromagnetica. 
Como electrode de trabajo empleamos uno cilindrico de ~-­
Au(Hg) obtenido por 1nmersi6n en Hg bidestilado durante quin-
ce minutos de un electrodo ci1fndrico de oro de 5 x 1 mm con-
una superf~oie oaloul.ada de 0,16 cm2 • 
. Los fen6menos producidos en 1a oxidaci6n an6dica del e1e£ 
trodo de Au(Hg) en presencia de diso1uoiones de ion S~ en d! 
metilsulfona fundida, dependen de 1a concentraci6n de estos -
iones. 
Hasta una ooncentraci6n de 3,11 • 10-4 molkg-1 , en las --
curves (i,E) se producen ondas en oxidaci6n, de alturas pro--
porcionales a 1a [sn-]e, con potenciales de onda media que --
apenas varian con 1a concentraoi6n de ion SH-, siendo 
-0,52 V para 1,04 • lo-4 molkg-1 (Fig 28). Realizado el barr! 
do de potencial terminando en la barrera de oxidaci6n, e1 ---
electrodo quedaba recubierto de un dep6sito negro insoluble -
en el mercuric del electrodo, por lo que su limpieza mecanica 
resultaba sencilla. 
Las nuevas adiciones de ion SH- por encima de 3,11 • lo-4 
i 
11g 28.- Curvas (i,E) de oxidaci6n de un electrodo de Au(Hg) 
en presencia de SH-. PTEA 0,1 molkg-1• v = 20 mV·s-1 
I 2or 
1.- 1,04·10-4m 
2.- 2,07•10-41U 
3.- J,ll•l0-4m 
4.- 4,14•10-4m 
5.- 5tl8•10-4m 
6.- 6,22·10-41U 
2Hgi- 2e - Hg~+ 
0~ I I I t t> 
- -0,50 -0,25 0 E(V) 
-1,00 
..::, 
.::::-
-95-
molkg-1 provooaban desplazamientos hacia valores mas negativos 
llegando a tomar valores superiores a -\25 V, y la aparic16n-
de nuevas ondas a este potencial. 
Se repreeentaron intensidades de difusi6n en func16n de --
concentraoiones de ion sulfuro afiadido, medidas las intensida-
des a -0,25 v, (Fig 29), obteniendo de la representaci6n una-
linea recta con un coeficiente de regresi6n R = 0,99991, ajus-
tada la recta por mfnimos cuadrados, por lo que la ley de dif~ 
si6n de Fick queda tota1mente verifioada, y demoatrado que ae-
trata de ondas controladas por difusi6n. 
Con objeto de conocer la naturaleza de los productos fo~ 
dos en la oxidaoi6n del electrodo de Au(Hg) en presencia de d~ 
soluciones de ion SH- se llevaron a cabo eleotrodeposiciones -
a potenoiales a los que se registran las corrientes limite de-
difusi6n de las dos ondas. Al oxidar an6dicamente el el~ct~Odo 
a -1,0 v sumergido en una disoluci6n de s.- 1,04 • lo-3 molkg-1 
no se observa la aparici6n de n~gdn pico de reducci6n, ensa--
yando tiempos de electrodisposici6n superiores a cinco minutos. 
Sin embargo en el intervalo -0,25 V a -0,40 V, al electrodepo-
~itar y redisolver el precipitado obtenido, aparecen dos picos 
de reducci6n cuya altura aumenta al incrementarse la concentr~ 
ci6n de S~ 6 el tiempo de electrodeposici6n. Todo ella confi~ 
ma que en el primer caso se for;ma una especie soluble y que --
por lo tanto con la agitaci6n propia de la electrodeposici6n -
i (y.A) 
60 
4.0 
20 
0 
0 
R = 0,99991 
Fig 29.- Verificaci6n de la ley de Fick. 
Oxidaci6n de un electrodo de Au(Hg) en 
presencia de SH-. 
1,00 3,00 5,00·10-4molkg-l 
CSH-
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la especie difunde al seno de la dieoluci6n. En segundo lugar-
se forma una especie s6lida que queda adherida al electrodo --
(HgS~), conductors, por lo que es susceptible de ser reducida-
cat6dicamente. 
La voltamperometria ciclica (Fig 30) suministra numerosos-
picos en oxidaci6n y en reducci6n, de muy compleja interpreta-
ci6n. 
Sabemos que el cati6n Hg (II) es el dnico cati6n divalente 
que forma tiosal, eeto es, cuyo sulfuro se redisuelve en exce-
so de reactivo (58). Para demostrarlo, de forma cualitativa en 
nuestro medio de trabajo se precipit6 HgS~ negro en DMS02 
fundida por adic16n de Hg(N03) 2 y Na2s, anadiendose a continu~ 
ci6n un.exoeeo de Na2S~ con lo que el precipitado de HgS sed! 
solvi6 to~almente proporoionando una disoluci6n incolora. 
A semejanza de lo que ocurre a los cationes formadores de-
tiosales As (III), As (V), Sb (III), Sb (V) y Sn (IV) que ori-
ginan los complejoa Ass~-, Ass~-, Sbsj-, Sbs~-, y SnS~-, el c~ 
ti6n Hg (II) da lugar a Hgs~- que figura en la bibliografia 
(59) (60) (61). No obstante esta tiosal es poco eatable quimi-
camente y se transforms en HgS ~ negro. 
Por otra parte el compuesto Hg2s! no se conoce puesto que 
r'pidamente se transforms en HgS! y Hg! 
D1smtaci6n. /57/ 
i 
I lOOfA 
o II \j .-- ,~7-;~o _. -~.5 ?=d t> 
!!g_JQ.- Voltamperometrta c!clica de SH-
1,04·10-2 molkg-l con un electrodo de -
Au(Rg). KC104 0,1 molkg-
1
• v =50 mV·s-1 
~ 
o<,; 
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A la vista de los resultados obtenidoa, podemos predecir-
que las reacciones electroqufmicas que se producen como cons~ 
cuenoia de la oxidaci6n de electrodes de Au(Hg) en presencia-
de dieoluciones de ion S~ en dimetilsulfona fundida son las-
siguientes: 
2- __.&. 2e .-.. HgS2 .a. 2H·; El/2 - 1,3 v /58/ 
2e - 2HgS~ -0,5 v /59/ 
III.4.5.3) Valoraci6n culombimetrica de disolu--
ciones de ion sulfuro empleando macro 
electrodes de Hg. Metodos indicadores. 
Hemos llevado a cabo valoraciones culombimetricas de dis~ 
luciones de ion Sir en dimetilsulfona fund ida. El mon taj e em-
plead a estaba cQnstituido por un macroelectrodo de Hg formado 
por un cacito de vidrio de forma cilindrica de 1,6 em. de di~ 
metro y 0,5 em de altrura en cuyo interior se encontraba el --
mercuric, hacienda contacto electrico por media de un cable -
de cobre amalgamado tal como muestra la figura 31. El catodo-
eataba constituido por un microelectrodo de Pt cilindrico de-
5 x 0,5 mm introducido en un compartimento conteniendo una d! 
soluci6n saturada de KC104 en DMS02 y en contacto con la dis~ 
luci6n a traves de una placa de vidrio de porosidad 4. Como -
metodo electroquimico indicador del punta de equivalencia em-
pleamos una potenciometria a i = 0 con un microelectrodo de -
(-&-) 
Cu 
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Au {Hg) como electrode indicador y el -
eleotrodo de Ag!/Ag~ 0,01 molkg-1 como-
electrode de referenoia. 
El e1eotro11to fondo empleado fue -
KC104 0,1 molkg-
1 y 1a diso1uci6n oonv~ 
nientemente desoxigenada estaba someti-
da a agitaoi6n eleotromagnetica. 
Se introdujo una oantidad de ion SH-
igual a 1,42 • 10-5 moles (100 y1 de la 
disoluc16n acuoaa concentrada) y paean-
do una intensidad de corriente de alec-Fig 31.-
Macroelectrodo 
de Hg. troliaia I = 10 mA, durante intervalos-
de lOs, se fue registrando la diferen-
cia de potencial eatablecida entre loa electrodos mediante el-
circuito indicador, obteniendo va1ores totalmente eatables. --
La representaci6n ~E = f (t) se recoge en la figura 32, donde 
se obaerva un salto de potencial de unos 600 mV y un punto de-
equivalencia de 137 seg. Se volvi6 a repetir completamente la-
experiencia obteniendose de nuevo el punto de equivalencia a-
137 seg. 
tl 137 = sag. 
teq = 137 seg. 
t2 = 137 seg. 
Multiplicando por la intensidad tmpuesta y dividiendo por-
96487 Cu~eq obtendremos el nUmero de moles o equivalentes de-
electrones. 
ll 
AE(mV) 
-120 
-100 
-80 
Fig 32.- Valoraci6n culombim~trica 
de SH-con un electrodo de Hg.PoteQ 
ciometria a i = 0. -60~~~~--~~~~--~--~~--~--~~--~------
20 60 100 140 180 220 t(s) 
i 
I 50r 
Pi~ 33.- Curva (i,E) de reducci6n de 
Hg2+ obtenida con un electrodo de -- 2Hgl - 2e -+ Hg~+ 
( ) 0 -1 -1 Au Hg • KCl04 ,l molkg • v = 50 mV.a 
0 -2,5 . -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 
2+ I 
Hg2 + 2e - 2Hgt 
+ Hgl+ le .- K(Hg)' 
-:.... 
'> 
('..:> 
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n2 moles e = I.t/96487 = 10 • l0-3A • 137 seg/ 96487 Cul•mol-l 
= 1,42 • lo-5 moles 
moles S~ puestos = 1,42 • lo-5 moles 
moles e- producidos = 1,42 • lo-5 moles 
S:Er/e = 1 
La relaci6n obtenida de 1, confirms que la reacci6n produ-
cida puede ser la anteriormente postulada, es decir 
Hg~ + 2SI1 - 2e 
que crumple esta condici6n. 
Solamente se obtiene un punto de equiva1encia, aunque al -
continuar paeando corriente, la disoluci6n comenzaba a antur--
biarse terminando oon precipitado de color negro. Pasado el --
segundo punto de equivalencia te6rico, se traz6 la curva (i,E) 
con el microelectrodo de Au(Hg) apareciendo una onda en reduc-
ci6n y un potencial de eq~i~ibrio como consecuencia de 1a exi~ 
tencia de iones Hg~+ libres en disoluci6n (Fig 33). 
El rendimiento en corriente de la valoraci6n culombimetri-
ca es del 100~ como podemoe demostrar (Fig 34): 
i 
2e-+ 2 Hgs! 
2SH-- 2e- HgS~- + 2 H-I-
E 
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Il) Hg~ .&. 2 Sir 2e --+ Hgs~-
"" 
2H"-; 2e/2Sir 
I2) Hgl .a. Hgs~- - 2e _.. 2HgS~ 
2Hgsl.a. 2Str __,. 2Hgs~-.a. 2Ir'"; 2e/2Sir 
I3} 2Hgl 2e ___.. Hg~.&. 
Hg2"".a. 2S:Er ---+ HgS2-.&. 2Ir'--I-Hg; 2e/2Sir 2 2 
Fig 34.- Curvas (i,E) de oxidac16n de un e1ectrodo de Au(Hg) 
en presencia de SH-. 
III.4.5.4) Culombimetrias a potencial controlado -
de ra oxidac16n an6dica de un macroeleo 
trodo de Hg en presencia de iones sulfu 
El macroe1ectrodo de trabajo estaba formado por una masa de 
mercurio metSlico en e1 fondo de la celula con una superficie -
aproximada de 8,5 cm2 estableciendo contacto electrico por me--
dio de un microelectrodo de Pt cilindrico introducido en su se-
no. El contraelectrodo y el.electrodo de referencia eran los--
mismos que los utilizados en el apartado anterior. La agitaci6n 
provenia de un aspa accionada por un motor a 500 r.p.m sumergi-
do en el seno de la disoluci6n. Como electrolito fondo se emple6 
KClO 4 en concentraci6n 0, 1 mol • kg -l. 
El potencial escogido fue -0,25 V, correspondiente a la in-
tensidad limite de difnsi6n de la onda mas cercana a la barrera 
de potencial de oxidaci6n. 
Se efectu6 una preelectrolisis del medio exento de aulfuro · 
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hasta corriente constants ( 25 pA ) y a continuaci6n se afiadie-
ron 7,09 • l0-6moles de SH-, registrando la curva intensidad de-
corriente de electrolisis en funci6n del tiempo. 
La experiencia se rep1ti6 cinco veces obteniendo resultados 
no reproducibles e tnferiores a los que debieran obtenerse. FeB 
samoa que se trate de posibles p~rdidas de sulfuro como sulfuro 
de hidr6geno. En las valoraciones culomb~~tricas no se detect~ 
ban estas p~rdidas puesto que tardaban en realizarse unos 5 min 
y las culombimetrias a potencial controlado del orden de 40 min. 
Los iones SH- se pueden estabilizar por medio de una base -
fuerte. La mas fuerte es el propio ani6n del disolvente, es de-
cir, el a.ni6n dimetiJ.sulfonilo CH3 S02 CH2- , pero a la temperatJ:! 
ra de trabajo au descomposici6n es practicamente total. Emplea-
mos pues KOH, poco soluble en DMS02 , por lo que actuara como --
tamp6n por solubilidad. 
Repetimos lmexperiencias anadiendo ademas KOH, observando-
que la corriente residual tomaba un valor muy grande (5000 yA), 
asi como una coloraci6n amarilla de la disoluci6n. En estas coB 
diciones los resultados obtenidos tampoco fueron satisfactorios. 
A la vista de los resultados, emprendimos un estudio volt~ 
perometrico del comportamiento electroqufmico de disoluciones -
de ion OH- sobre un electrodo de Au(Hg). Para ello trazamos las 
curvas (i,E) de oxidacion del electrodo de Au(Hg) en presencia-
de iones OH- a distintas concentraciones (Fig 35). 
i 
0 
I 1oor 
l!&....J2.- curvas (i,E) obtenidae con un elf!ctrorln de Au(Hg) 
en medio KOH. KC104 0,1 molkg-
1
• v = 50 mV·s-1 
Hg l + HgO~- - 2e - 2HgO' 
1 - 2-Hg + 4 OH - 2e - Rg02 + 2H20 
-1.5 -1,.0 
2H20 + 2e - Hg l + 4 OH-
-0,5 0 
-4 1.- 2,7.10_4m 2.- 5•4·10 4m ).- 8,l•l0:3m 4.- 1,1-10_3m 5.- 1,4•10_3m 6.- 1,6·10 m 
E(V} 
...... 
0 
...... , 
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En las curves (i,E) se observa la aparici6n de dos ondas -
de oxidaci6n a -1~3 V y -0,5 V respectivamente, que aumentan -
de altura al incrementarse la conoentraci6n de og- afiadido, --
asi como una onda de reducci6n a -1,3 V de altura constante. -
Para la ~terpretaci6n de estos fen6menos realizamos las si---
guientes experiencias: los 6xidos de mercurio amarillo y rojo-
son insolubles en DMS02 fundida pero se solubilizan si se aHa-
de KOH, proporoionando disoluoiones amarillas. En medio acuoeo 
estas reacciones no se producen. Podemos pensar que ae trate -
de la formaci6n de un complejo como el indicado en la siguien-
te reacci6n 
/60/ 
Por otra parte el mercurio metalico reacciona con disolu--
oiones.de KOHen DMS02 fundida proporcionando disoluciones ~ 
rillas. Pensamos que se trate de una reacci6n de OX.iaaci6n de• 
H8 per e~ 02 atmosf,rico en presencia de OH-
/61/ 
y que en medio acuoso no tiene lugar. 
Asf pues las reacciones electroqufmicas que se producen en-
la oxidaci6n de un microeleotrodo de Au(Hg) en presencia de di-
soluciones de ion og- en DMS02 fundida pueden ser las siguien-- ' 
tes: 
a -1,3 V /62/ 
I· 
-108-
a. -0,5 v /63/ 
La onda. de reducci6n a -1,3 V debe ser la reduoci6n del -
HgO~-, formado por intervenci6n del o2 atmosferico, en preseB 
cia. del ague. residual segdn la expresi6n /62/. 
A -1,3 V el electrode de Au(Hg) se oxide. en presencia de-
iones sa-y de oa-. Llevamos a cabo oxidaciones del electrode 
de Au(Hg) en presencia de disoluciones de los doe aniones ci-
tados observando en las curva.s (i,E) que para una misma con--
centraci6n de iones sa-y os-, la altura de la onda de oxida-
ci6n del electrode en presencia del pr~ero es cinco veces la 
del segundo, por lo que los iones OH- deben afeotar en peque-
na magnitud a los valores de las intensidades de las corrien-
tes de. difusi6n de la oxidac16n del electrode de Au(Hg) en --
presencia de iones s~. 
De todo lo anteriormente expuesto, se puede concluir que-
las aulombimetrias a potencial controlado no son un buen metg 
do cua.ntitativo de determinaci6n de sulfuro ya que o se prod~ 
cen perdidas de reactive o se producen reacciones quimicas --
del Hg con los iones oa-. Por el contrario las valoraciones -
culombimetricas son un metodo totalmente cuantitativo, que --
proporciona resultados absolutamente satisfactorios. 
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III.4.5.5) Determinaci6n de sulfuro por electrode 
posici6n sobre e1ectrodos de Au(Hg) y-
posterior redisoluci6n cat6dica. Resul 
a 
tados obtenidos: parametres 6ptimos, -
cuantitatividad·, l.im.i te de detecci6n,-
regresi6n, 
Aprovechanao la adherencia y conductividad el~ctrica de 
los dep6sitos de HgS~ sobre electrodos de Au(Hg) llevamos a c~ 
bo l.a determinaci6n cuantitativa de iones sg- por electrodepo-
sici6n sobre dichos electrodes y posterior redisoluci6n oat6di 
ca de1 precipitado obtenido. Para ello efeatuamoe un estudio -
de todas las variables que intervienen, con el fin de optimi--
zer los parametres de la determinaci6n y que son: potencial de 
electrodeposici6n, eledtrolito fondo, tiempo de eleotrodeposi-
ci6n y velocidad de barrido de potencial. Como electrode de --
trabajo empleamos uno cilindrico de Au(Hg) obtenido por Lnmer-
si6n en Hg bidestil.ado durante quince minutes de un electrodo-
cilfndrico de oro de 5 x 1 mm, con una superficie de 0,16 cm2 • 
El eleotrolito fondo empleado fue KClo4 en concentracion 0,1 -
molkg-1 • Las disolucionea de sulfuro de trabajo se obtuvieron-
por adici6n a 20 g de DMS02 fundida de la cantidad correspon--
diente de estos iones a partir de disoluciones acuosas mas co~ 
centradas, estabilizadas con NaOH a pH.= 12. 
En primer lugar estudiamos el potencial 6ptimo de electro-
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deposici6n, que ha de tener un valor al cua~ se desarrolla la 
onda de difusi6n. Para ello con una concentraci6n de ion sa--
5,18 • ~o-4 molkg-1 , electrodepositamos a -0,25 V durante---
tiempos comprendidos entre l5sY 10 minutes, obteniendo doe P! 
cos de redisoluci6n a -0,5 V y -1;0 V que aumentan de altura-
con el tiempo de electrodeposici6n, siendo el pico producido-
a -0,5 V de mayor altura que el producido a -1,0 v. La repre-
sentaci6n de alturas de este ultimo pico en funci6n del tiem-
po de electrodeposici6n no es una linea recta sino curva y p~ 
recida a una rama de hiperbola. Por e~o aumentamos el valor-
negative del potencial de electrodeposici6n ( -0,30 V y -0,35 
V ) con lo que el pico de redisoluci6n desarrollado a -0,5 V-
iba disminuyendo de altura y el oorrespondiente a -1,0 V au--
mentando, hasta que a -0,40 v practicamente solo aparece este 
Ultimo pico. No ensayamos potenciales mas negatives a firi de-
estar seguros de operar a un potencial al que se produzca la-
electrodeposici6n del HgS~ • En estas condiciones la represen 
taci6n de alturas de pico en funci6n del tiempo de electrode-
posici6n es lineal. Escog~os pues el valor de -0,40 V como -
potencial 6ptimo de electrodepoaici6n. Con este valor y con -
un tiempo de 120 s estudiamos la influencia de la velocidad -
6 -1 d$ barrido de potencial de redisoluci n entre 10 y 100 mV•s 
obteniendo picos mayores a mayores velocidades de barrido. La 
representaci6n de intensidades de pico en func16n de la raiz-
cuadrada de la velocidad de barrido de potencial es una linea 
recta con un coeficiente de regresi6n R = 0,9996. De la repr~ 
-111-
sentac16n escogimos una velocidad de barrido de potencial 6pt1 
ma de 50 mV • s-1, para la que obtenemos buenos resultados. 
Por ultimo estudiamos la relaci6n entre la altura de los 
picos y la concentraci6n deS~, asi como el tiempo 6ptimo de-
electrodepoeici6n. Comenzamos por electrol1Z$r concentraciones 
de ion su1furo lo-5, lo-6 y lo-7 molkg-1 durante un tiempo de-
electrodeposici6n de 60 s y como quiera que los picos obteni--
dos son muy grandee, llegamos por fin a una concentraci6n de -
sa- de 7,09 • lo-9 mo1kg-1 , obtenida de la eiguiente manera: 
se 11evan lOjU de disoluci6n acuosa de Na2s 1,42 • lo-1 M a 
pH 12 a 100 m1 completando con agua bidestilada. De esta diso-
luci6n obtenida por diluci6n se anadiran 10 p1 sobre 20 g de -
DMS02 fundida, con lo que quedara finalmente una disoluci6n 
7,09 • lo-9 molkg-1 de ian sulfuro en DMSo2 fundida. 
Primeramente efectuamos electrodeposiciones del medio exen 
to de sa- durante diferentes intervalos de tiempo llegando ha~ 
ta 10 minutos, no obteniendo ningUn pico al redisolver, puesto 
que no se adhiere ningUn s6lido al electrodo. Estudiamos tam--
bien la influencia de los iones 0~ y del agua, que no es ----
electroactiva sobre electrodos de Hg en DMS02 fundida, produ--
ciendo los !ones 0~ un pico de redisoluci6n a -0,55 V que au-
menta de altura al incrementarse la concentraci6n de o~. El -
fen6meno se debe a la formaci6n de HgOl sobre la 
del electrodo y a su redisoluci6n. 
~ ~! !_! L 1 c: ,- L r 
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A continuaci6n con una concentraci6n de 7,09 • lo-9 mo1kg-l 
electrodepositamos durante tiempos comprendidos entre 1 y 5 ~ 
nutos obteniendo al redisolver (Fig 36) dos picos. El primero-
a -0,55 V debido a la rediso1uc16n del HgO~ formado a partir -
de los iones 0~ affadidos, y el segundo a -0,95 V debido a la-
redisoluc16n del Hgsl adherido al electrode y originado por-
electrodepos1c16n. Una vez efectuada la redisoluc16n, limpia--
mos el electrodo electroqufmicamente por medio de un nuevo .ba-
rrido de potenoial hacia valores mas negativos del mismo, obt~ 
niendo la misma curva que en ausencia de iones SH-, lo que coa 
firma la total cuantitatividad de la redisoluci6n cat6dica. 
La representaci6n de alturas de pico en funci6n del tiempo 
de electrodeposioi6n ( Fig 37 ), es una linea recta perfects , 
con un·coeficiente de regresi6n R = 0,9995 • De entre todos 
los tiempos de electrodeposici6n ensayados. escogimos el de 
60s, puesto que es conveniente para evi tar posibles p~rdidas -
de aulfuro con el tiempo. Por otra parte la medida de 60 s es 
facil y es un valor sufioientemente grande para que su medida-
sea perfectamente reproducible. El empleo de tiempos superio--
res, como se observe. en la figure. 37 , no conduce a un mej or d~ 
sarrol1o de los picos. 
Una vez fij ados todos los parametres : E = -0,40 V ; v = 50 
-1 2 mV • s ; t = 60s ; superficie del electrode 0,16 om y electro-
lito fondo KC104 0,1 molkg-
1
, e1ectrodepositamos y redisolvi-
mos sulfuro de disoluciones en DMS02 de concentraciones que --
i 
-1,2 -1,1 
0 
l'·r 
- 1,0 -0,9 -o,a -0,7 -0,6 
1!&-l§.- Picoe de redisoluci6n cat6dic~ de HgS 
obtenidos a diferentes tiempos de electrodepo-
eici6n. 
- 0,5 
Y' • 50...V/seg 
KClOit O,lm 
Au(Hs) 
E., .. -o, 4o v 
-9 ·li c5 H- • 7,09 • 10 molK~~; 
...._ 
--... 
L...> 
i~A) 
-20 
-10 
0 
-II A 
R = 0,9995 
Fig 37.- Variaci6n de la intensidad de los 
picos de redisoluci6n cat6dica del HgS en 
funci6n del tiempo de electrodeposici6n. 
0 
1 2 3 4 5 t(min) 
-1.15-
varie.ron desde 1, 09 • l.o-9 mol.kg-1 haste. 1, 09 • l.o-8 mol.k:g-1 , -
obteniendo picos de rediso1uci6n de al.turas mayores al aumen--
tar la concentraci6n de SH- (Fig 38). Los picos de redisolu---
ci6n del HgOJaumentan tambien, pero en mncha menor proporci6n. 
t 
La representaci6n de las intensidades de los picos de red! 
soluci6n del Hgslen funci6n de l.a concentraci6n de S~(!ig 39) 
es una linea recta con un coeficiente de regresi6n, R = 0,998. 
Se repitieron las experienoias obteniendo resultados totalmen-
te reproducibles. 
Conoentraoionee de sulfuro superiores a las indicadas t~ 
bien se pueden determinar cuantitativamente por este metodo,-
previa recta de calibrado y en au caso disminuyendo la sensi-
bilidad de registro. Concentraciones inferiores implican un -
aumento de sensibilidad, con lo que se incrementa la corrien-
te de fondo y los picos aparecen distorsionados. 
Las experiencias realizadas en el rango de concentracio--
nea de sulfuro de lo-8 mo1kg-1 se efectuaron en el menor tie~ 
po posible, con objeto de evitar perdidas por efecto de la --
temperatura elevada de trabajo. 
La determinaci6n de una concentraci6n de sH- 7,09 • lo-9_ 
molkg-1 en DMS02 fundida, ~plioa que la menor concentraci6n-
que podemos determinar corresponde a ~~g_gg~~ 
Estas concentraciones se obtuvieron por adici6n, a 20 g -
1 
0 
', 
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I I l I t i I t::::-
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~.- Picos de redisoluci6n cat6dica de HgS 
obterudos a diferP.ntee concentracionee de SH-. 
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~~3~9~·- Variaci6n de la intensidad de los 
picos de redisoluci6n cat6dica del HgS en 
funci6n de la concentraci6n de SH-. 
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de DMS02 fundida, de 10 pl de una disoluci6n aouosa de ion -
sulfuro de concentraci6n 0,47 ppm, obtenida diluyendo 10 yl-
de una disoluci6n 1,418 • 10-1M hasta·lOO ml. 
Se pueden deter.minar concentraciones de su1furo de 0,2 -
ppb a partir de 10 pl de una disoluci6n acuosa de este ion -
que lo contiene en concentraci6n de 0,47 ppm. 
En medio acuoso se puede determinar sulfuro por electro-
deposici6n sobre electrodes de Hg y posterior redisoluci6n -
cat6dica, operando en medio 0,1 M con NaOH, teniendo el met£ 
do una sensibilidad de 1 • lo-7 M (62), que corresponde a--
un~ concentraci6n de sulfuro de 3 ppb. 
III.4.6) Discusi6n de los resultados. 
Los iones sulfuro son oxidados an6dioamente sobre electr£ 
dos de Pt en DMS02 fundida. Mediante culombimetr!as a poten--
cial controlado se ha podido dilucidar la naturaleza de los -
productos de oxidaci6n (s;- y S), habiendose propuesto un me-
canisme de reaoci6n aoorde con los resultados experimentales. 
En medio acuoao la oxidaci6n de disoluciones de ion SH- -
sobre electrodes de Pt, conduce a la formaci6n de S , que re-
cubre el electrode pasivandolo, mientras que en DMS02 a la --
temperatura de trabajo el S se incorpora fundido a la disolu-
oi6n. 
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Los sulfuros de cobre y plata obtenidos por oxidaci6n de -
los respeotivos electrodos en presencia de iones 3~ en DMS02-
fundida son adherentes pero poco conductores, por lo que recu-
bren los electrodos pasivandolos. No obstante las valoraciones 
culombim~tricas de ion s~ empleando macroelectrodos de Cu 6 -
Ag, constituyen un m~todo totalmente cuantitativo de determin~ 
ci6n de ion S~ en DMS02 fundida. Como metoda electroquimico -
indioador del punta de equivalencia se hanempleado potenciome-
trias a i = 0 con un electrodo indioador de Cu 6 Ag y un elec-
trode de referencia Ag~/Ag+ 0,01 molkg-1 • 
Tambien los electrodos de Au(Hg) son oxidados an6dicamente 
en presencia de iones S~ en DMS02 fundida. Mediante valoraci£ 
nee culombimetricas de ion SH- con macroelectrodos de Hg se ha 
demostrado que la oxidaci6n de electrodes de Hg en presencia -
de ion S~ en DMS02 fundida conduce a la formaci6n de HgS~ pre 
via formaci6n de una tiosal. 
Se han establecido los parametres 6ptimos para la determi-
naci6n cuantitativa de ion sulfuro por electrodeposici6n sobre 
electrodes de Au(Hg) y posterior redisoluci6n cat6dica, siendo 
la concentraci6n minima determinable de 0,2 ppb. 
Las valoraciones culombimetricas de ion S~ con macroelec-
trodos de Hg son un metoda totalmente cuantitativo de determi-
naci6n de sulfuro. El metoda electroquimico indicador del pun-
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to de equivalencia ha sido una potenciometria a i = 0 con un 
electrode d.e Au(Hg) como electrode indicador, y un electrodo -
de referencia formado por el sistema Ag~/Ag+ 0,01 molkg-1 • 
Los electrodes de Au(Hg) se oxidan an6dicamente en presen-
cia de iones 0~ en DMS02 fundida. Se ha detectado la forma---
ci6n de complejos del tipo HgO~- a trav's de reacciones quimi-
cas y electroqu!mioas que en medio acuoso no tienen lugar. 
III.5) Estudio experimental de la oxidaci6n an6dica de di 
= 
soluciones de ion cianuro sobre diversos electro--
III.5.1) Preparac16n de disoluciones de ion cianu 
Las disoluciones de trabajo de ion cianuro se obtuvieron -
por adici6n, a 20 g de DMS02 fundida, de la cantidad correspo~. 
diente de estos iones procedente de doe disoluciones concentr~ 
das: disoluci6n s6lida de KCfi 0,2 molkg-1 en DMS02 y disolu---
ci6n aouosa de KCN 0,2 M a pH 13 con NaOH. 
La primers de ellas se prepar6 disolviendo 0,2605 1 de KCN 
puro en 20 g de dimetilsulfona fundida con ayuda de agitaci6n-
electromagnetica. Solidificada la disoluci6n, se.~veriz6 fi-
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namente en un mortero de agata conservandose en un desecador al 
abrigo de la humedad. Posteriormente se procedi6 a su factoriz~ 
ci6n, empleando para ello valoraciones culombimetricas con un -
macroelectrodo de Ag en forma de rejilla,en medio acuoso ajus-
tado con NaOH a pH 10. Previo trazado de las curvas (i,E) con -
un microelectrodo cilindrico de Ag, escogimos como metodo indi-
cador del punto de equivalencia una amperometria a -ql5 V (re~­
pecto al ECS), con ayuda de un montaje potencioetatico clasico-
oonstituido por tree electrodes: un mioroelectrodo de trabajo -
cilindrico de plata metalica, un electrodo de referencia de ca-
lomelanoe saturado en contacto con la disoluci6n por medio de -
un puente salina de agar-agar eaturado de NaN03 y un electrodo-
auxiliar cilindrico de Pt en un compartimento separado. 
Aplioando una intensidad de corriente de electrolisis de 20 
mA se llevaron a cabo valoraciones de cinco disoluciones analo-
gas conteniendo 200 mg de mezcla s6lida disueltos en 25 m1 de -
disoluci6n, obteniendo un punto de equivalencia medio de 93,28-
s. Realizados los calculos oportunos resulta una concentraci6n-
de ion C~ de 1,93 • lo-5 moles por cada 100 mg de disoluci6n 
s6lida concentrada. La disoluci6n de 100 mg de esta mezcla en -
20 g de DMS02 fundida, proporcionan una disoluci6n de ion CN- -
de conoentraci6n 9,65 • lo-4 molkg-1 • 
La disolucion acuosa de KCN concentrada, se prepar6 disol--
viendo 1,3024 g de KCN puro en una diso1uci6n de NaOH a pH 13 1 -
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comp1etando hasta 100 ml. Esta disoluci6n fue factorizada por 
medio de culombimetrias directas a un potencial de -0,15 V -
empleando un macroelectrodo de Ag en forma de rejil1a como 
electrode de trabajo en un medio formado por NaOH a pH 10. 
Una veB realizada la preelectrolisis del medio haste intensi-
dad de corriente constante, se affadieron 200 pl de disoluoi6n 
acuosa concentrada de KCN procediendose a la realizaci6n de -
la oulombimetria a -0,15 V, repitiendose el prooeso cuatro 
veces. Las experiencias realizadas arrojaron un resultado de-
3,58 • 10-5 moles de KCN por oada 200 pl de esta disoluci6n-
aouosa ooncentrada. Asi pues 1a adici6n de 100 ~ de esta di-
soluoi6n a 20 g de DMS02 fundida proporcionan una disoluci6n~ · 
de ion C~ de concentraoi6n 8,95 • lo-4 molkg-1• 
III.5.2) Empleo de electrodos de Pt. 
III.5.2.l) Oxidaci6n de disoluciones de ion cia-
nuro sobre electrodes cilindrico y ro 
tatorio de Pt. Verificaci6n de la ley 
de Eev±ah. Verificaci6n de la ley de-
Fick. Vo1tamperometria ciclica. 
La oxidaci6n de disoluciones de ion CN- de concentraci6n-
9,65 • lo-3 molkg-1 en DMS02 sobre un electrode rotatorio de-
disco de Pt se traduce en las curves (i,E) por ondas de oxid~­
ci6n, cuya altura se incrementa al aumentar la velocidad de -
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rotaci6n del electrode (Fig 40). La representaci6n de altura 
de las ondas en funci6n de la raiz cuadrada de la velocidad-
de rotaci6n del electrode (Fig 41) es una linea recta, con -
un coeficiente de regresi6n R = 0,9995 para el intervale de-
velocidades ensayado, de 250 a 1000 r.p.m, por lo que el c~ 
terio de Levich queda perfectamente verificado. 
Con una velocidad de rotaci6n del electrode de 500 r.p.m 
efectuamos el oorrespondiente estUdio estadistico oon objeto 
de calcular el potencial de onda media de las ondas de oxid~ 
ci6n, obteniendo para ocho experiencias analogas el valor de 
E~2 = 0,778 V * o,ooa v, con respecto al electrode de refe-
rencia empleado. 
Las ondas de oxidaci6n aumentan de altura al increment~ 
sa la concentraci6n de ion CN- en DMS02 , si bien empleando -
electrodes rotatorios de Pt el valor de la intensidad limite 
de difusi6n no es constante y las ondas no se desarrollan p~ 
ralelas al eje de potencial. Este fen6meno no se produce si-
se emplea un electrodo cilindrico de Pt y se somete la diso-
luci6n a agitaci6n electromagnetica, como ae aprecia en la -
figura 42. En estas condiciones y para el rango de concentr~ 
ci6n de ion CN- de 9,65 • lo-4 a 6,76 • 10-3 molkg-l la ley-
de difusi6n de Fick queda perfectamente verificada (Fig 43)-
obteniendose un coeficiente de regresi6n R = 0,9990. 
El crumplimiento de las leyes de Levich y Fick demuestra-
1 
1 200fA 
!1&_!2.- Curvae {i,E) de oxidaci6n de CN- 9.65·10-J molkg-l 
aobre un electrode rotatorio de Pt. PTEA 0,1 molkg-1 . 
v·= 50 mV·a-1 
0~------~~=-------~--~----~------------------~--------~~> o.s 1,0 1,5 2,0 E(V) 
:--. 
i{y.A) 
70 
50 
30 
R 0,9995 
Fig 41.- Verificaci6n de la ley de Levich. 
Oxidaci6n de CN-9,65·10-3molkg-l sobre un 
10 electrode rotatorio de Pt. 
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0 
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Pig 42.- Curvaa (i,E) de oxidaci6n de CN- sobre 
~ctrodo de Pt. PTEA o,l molkg-1 • v = 50 mv.a-1 
2CN- - 2e - (CN) 2t 
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Fig 43.- Verificaci6n de la ley de Fick. 
Oxidaci6n de CN-sobre un electrodo de Pt. 
3,00 5,00-10-3molkg-l 
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que las ondas de oxidaoi6n produoidas eaten oontroladas por ~ 
fus16n. 
Cabe pensar en un desprendimiento gaaeoso produoido por la 
oxidaci6n an6dioa de las disoluciones de ion C~ sobre la su--
perfioie de los electrodes, por lo que la intensa agitaci6n --
electromagnetioa de la dieoluoi6n favoreoerd eete desprendi---
miento y las ondaa de difusi6n aparecer~ mejor desarrolladas 9 
como se observa experimentalmente. 
En regimen de difusi6n puro, aparece en las curvas (i,E) -
un pequeno pico en oxidaci6n desarrollado a -0,9 V (Fig 44 y -
.45) y no se aprecia la reducoi6n del producto formado, si bien 
al efectuar el barrido de potencial hacia valores mas negati--
vos con.tinua a.pareciendo una intensidad de corriente positiva. 
Se deduce de las distintaa experiencias realizadas,de una for-
ma cualitativa, que el producto de la oxidaci6n an6dioa de las 
disoluoiones de ion eN- es un gas insoluble en DMS02 y que al-
llevar a cabo las voltamperometrias ciolicas queda en pequena-
oantidad en las inmediaoiones del electrode. 
Debe tratarse de cian6geno (CN) 2t , cuyo punto de ebulli--
c16n es de -21°C (53) y por _tanto la reaoc16n eleotroquimioa -
producida sera: 
/64/ 
La medida del nlimero de electrones involucrados en el pro-
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ceso nos indicar~ la naturaleza de la reacci6n electroquimica-
que ee ha producido. Con este fin llevamos a cabo culombime---
tr{as a potencial controlado de una masa conocida de ion CN-. 
III.5.2.2) Culomb~etrias a potencial controlado-
de la oxidaci6n an6dica de disolucio--
nee de ion cianuro sobre macroelectro-
doe dePt (rejilla). 
El macroelectrodo de trabajo estaba constituido por una -
rejilla de platino de 35 x 45 mm y 1 mm2 de paso de luz. El -
electrode de referenoia estaba formado por el sistema Agi/Ag+ 
0,01 molkg-1 y el electrode auxiliar de platino cilindrico 
introducido en una disoluci6n de D1~02 fundida saturada de 
KC104 en un oompartimento separado. 
La disoluci6n de trabajo estaba compuesta por 20 g de ---
DMS02 fundida sometida a agitaci6n electromagnetica, conte---
niendo KC104 en concentraci6n 0,1 molkg-
1 como electrolito 
fondo. La disoluci6n fue convenientemente desoxigenada. 
El potencial de trabajo aplicado fue 1,50V, y previa ele£ 
trolisis del medio sin CN- hasta intensidad de corriente con~ 
tante, se affadieron porciones de 100 mg de disoluci6n s61ida-
de ion CN- en DMS02 registrando la, curva intensidad de corrie!!! 
te de electrolisis en funcion del tiempo. La cantidad de ale£ 
tricidad resultante corresponde a un 76% de la que debiera o~ 
/ 
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tenerse. Variamos 1a cantidad de ion CN- aftadido y 1a agita--
ci6n, repitiendo e1 proceso ocho veces, obteniendo cantidades 
de electricidad inferiores a1 79% del valor te6rico. Pensamos 
por e11o que se trate de perdidas de ion C~ debidas a operar 
t· 
en ion medio neutro y a alta temperatura,durante un tiempo e~ 
cesivamente largo. 
Por esta raz6n empleamos disoluciones obtenidas por adi--
ci6n, a 20 g de DMS02 fundida, de 3,58 • 1o-5 moles de ion --
c~, procedentes de 200 ~de 1a disoluci6n acuosa concentra-
da a pH= 13. En aetas condiciones e1 agua afiadida se traduce 
en las curvas (i,E) por una barrera de potencial de oxidaci6n, 
pasando a ser 0,75 V e1 potencial de trabajo ap1icado. 
Emp1eando una sensibilidad de 7,87 • lo-1 mA • cm-1 y una 
velocidad de registro de 1,25 am • min-1, rectengu~os de pa--
pel correspondientes a 4,8 Cul tienen un peso medio de 0,6282 
g. 
Una vez realizada la pree1ectrolisis del media sin ~ a-
0,75 V, ee anadieron cuatro alicuotas de 200 pl de disoluci6n 
de ion CN- registrando las curvas intensidad de corriente de-
electrolisis en funci6n del tiempo. 
Una vez recortadas y pesadas las areas se obtuvieron los-
siguientes valores (Tabla VI): 
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Tabla VI.- Resultados obtenidoe en la culombimetria a 0,75 V-
de dieoluciones de ion CN- en DMS02 fundida, em---p1eando macroe1ectrodos de Pt. 
Peso de papel. (g) Q (:Cul.) Mol.es e 
0,4341 3,317 3,44 • Io-5 
0,4465 3,412 3,54 • lo-5 
0,4292 3,279 3,40 • Io-5 
0,4435 3,389 3,51 • i-o-5 
La cantidad de electricidad media, previo estudio estadi~ 
tico, es 3,349 Cul± 0,098 Cul, equivalente a (3,47 ± 0,12) • 
10-5 moles. Por lo tanto la relaci6n entre el nUmero de elec-
trones implicados en la reacc16n electroquimica y la cantidad 
de ion c~ affadida sera: 
3,47 • lo-5 1 3,58 • 1o-5 = 0,97 ~ 1 ; n2 ·e I eN-= 1 
Estos resultados confirman que la reacci6n electroquimica 
que se produce en la oxidaci6n an6dica de disoluciones de ion 
C~ eobre electrodos de Pt en DMS02 fundida ee: 
E~2 = 0,778 V ± 0,008 V 
111.5.3) Emp1eo deelectrodos de Ag. 
111.5.).1) Oxidaci6n de un electrodo ci1indrico -
de Ag en presencia de disoluciones de-
ion CN- en DMS02 fundida. Voltamperome 
tria ciclica. 
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La oxidaci6n de un electrode ci1fndirco de Ag de 5 x 1 mm 
en presencia de disoluciones de ion ON- en DMS02 fundida, se -
traduce en las curvas (i,E) por doe ondas de oxidaci6n de 
igual altura. A1rededor de 0 V se registra 1a barrera de oxi~ 
daci6n de la plata del electrode (Fig 46). 
La pr~era de las ondas tiene un potencial de onda media -
que varia con la concentraci6n de ion ON- segUn la expresi6n -
El/2 = E~ - 0,08 log /CN-/9 , siendo -1,542 V para 3,86•10-3 --· 
molkg-1 • Esta onda aumanta de altura al incrementarse la con--
centraci6n de ion CN- en disoluc16n, en el intervalo ensayado-
(9,65•10-4 a 3,86•10-3 molk~-1 ), verificando la ley de difu---
si6n de Fick (Fig 47), obteniendose un coeficiente de regre---
si6n R = 0,9997. 
La segunda onda tiene un potencial de onda media que ape--
nas varia con la concentraci6n de ion CN-, situandose alrede--
dor de -0,32 V. 
Si el barrido de potencial se efectda comenzando desde la 
barrera de oxidaci6n y hacia potenciales mas negatives, en las 
curvas (i,E) se aprecia la segunda onda de oxidaci6n, un gran 
pioo de reducci6n alrededor de -0,5 V y a continuaci6n la pri-
mers onda de difusi6n (Fig 48). El pico de reducci6n se debe -
sin duda a la redisoluci6n cat6dica de un producto conductor -
originado por oxidaci6n, y que queda adherido a la superficie 
del electrode, por lo que es susceptible de redisolverse incl~ 
Fig 46.- Curvas (i,E) de ox1daci6n de un 
e1ectrodo de Ag en presenciR de CN-. 
PTEA 0,1 mo1kg-1. v =50 mV·s-1 
I 2oor 
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Fig 47.- Verificaci6n de la ley de 
Fick. Oxidaci6n de un electrode de 
Ag en presencia de CN-. 
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so en regimen de difus16n estacionario. 
En regimen de difusi6n pura (Fig 49), en las curvas. (i,E) 
aparecen doe picoe en oxidaci6n a -1,5 V y -0,3 V y otros doe 
picos en reducci6n a -0,5 V y -1,6 V. Los dos picos de oxida-
ci6n y el desarrollado a -0,5 V se corresponden respectivamea 
te con las doe ondas y con el pico observados en regimen de -
d1fusi6n estacionarios. El pico producido a -1,6 V se debe a 
la redisoluc16n cat6dica del producto formado a -1,5 v. 
De acuerdo con los resultados experimentales, podemos 
afirmar de una forma cualitativa que la oxidaci6n de un elec-
trode de Ag en presencia de disoluciones de ion C~ en DMS02 
fundida, conduce en primer lugar a la formaci6n de una especie 
compleja, posiblemente Ag(CN)2, y a continuaci6n a la fo~ma-­
ci6n de una especie insoluble, conductors y adfierente como --
puede ser AgCNl. La medida del nUmero de electrones involucr~ 
dos en cada proceso, confirmara la naturaleza de los produc--
tos de reacci6n. 
En medio acuoso tamponado a pH = 10 con NaOH, la oxiqa---. 
ci6n del mismo electrodo de Ag en presencia de CN- en concen-
traci6n 9,65•10-3M se traduce en las curvas (i,E) (Fig 50) --
por una onda de oxidaci6n con un potencial de onda media pr6-
ximo a -0,5 V (ECS), seguida de un pico a 0,2 V {ECS) de igual 
altura que la onda, sin registrarse la segunda onda de oxida-
ci6n te6rica. 
i 
0 
., 
!1&_12.- Voltamperometr!a c!clica de CN-
),86·10-3 molkg-1 con un e1ectrodo de Ag. 
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En medio aduoso las reacciones e1ectroqufmicas que se pro-
ducen son ( 44) : 
Ag~ + 2CN- -le --+ Ag(CN)2 Eo 1 = -0,40 v (ENH) /65/ 
Ag~ + Ag(CN)2 - le -.Ag(CN) 2Agt Eo 2 = -0,13 v (ENH) /66/ 
Ag(CN)2Ag~ = 2 AgCNl 
2AgL + 2 Olr - 2e ~ Ag20~ + H20; Eo 3 = 0,34 V (ENH) /67/ 
Si el barrido de potencial se lleva a cabo en el sentido -
de potenciales positivos~negativ.os (Fig 51) tampoco se regis-
tra la segunda onda de oxidaci6n - en DMS02 fundida si -, si -
bien a + 0,1 V (ECS) se desarro1la un pico - an~1ogo al obser-
vado en DMS02 - debido a la redisoluci6n cat6dica del --~--~-­
Ag(CN)2Agl, segdn la siguiente reacci6n electroquimica: 
/68/ 
Se observa experimentalmente en la figura 51, la existen--
cia de una pequeffa onda de reducci6n asi como el establecimien 
to de un potencial de equilibria a -0,55 V. La onda se debe a 
la reducci6n electroqufmica del Ag{CN)2 en disoluci6n, formado 
por reaan6n quimica de oxidaci6n de la plata del electrodo por 
el oxigeno disuelto, en presencia de iones CN-, de acuerdo con 
la siguiente reacci6ri descrita en la bibliografia (49): 
/69/ 
Este mismo fen6meno tambie~ se observa trabajando en DMS02 
i l!&_il.- Curva (i,E) obtenida con un elentrodo de 
Ag en medio CN- 9,65•10-3 M + NaOH a pH = 10. 
. -1 
V : 20 mV•S 
/soar 
Agl + 2CK- - le _., Ag( crf); 
2Agl + 2 OH- - 2e _. Ag20l+ H20 
0 I -!r5 -lrO bvt5 H \ I w\d t> 7 I 
Ag(CN)2 + le ..... Ag' + 2CN-
Ag(CN) 2Agl + le ----+ Ag(CN)2 + Ag1 
2H2o + 2e ..... H2 f + 2 OH-
~ 
tv 
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fundida, de lo q~e se deduce la necesidad de eliminar el oxi&! 
no residual, disuelto en los medios de trabajo. 
III.5.3.2) Culombimetrias a potencial controlado 
de la oxidac16n de un macroelectrodo -
de Ag (rejilla) en presencia de disolu 
ciones de ion cianuro en medio acuoso 
a pH 10 yen DMS02 fundida (127°C). 
Conoci~ndose la naturaleza de las reacciones electroqufmi-
cas de oxidaci6n de un electrode de Ag en presencia de disolu-
ciones de ion CN- en medio acuoso (44) y disponiendo de las --
curvas (i,E) experimentales, hemos llevado a cabo culombime•~­
trias a potencial controlado en este medio con objeto de titu-
lar la disoluci6n acuosa concentrada de ion CN-. 
El macroelectrodo de trabajo estaba constituido por una r~ 
gilla de Ag de forma cilindrica de 70 x 20 mm y 1 mm2 de paso 
de luz. El electrode de referencia era de calomelanos saturado 
en contacto con la disoluci6n por medio de un puente de agar-
, 
agar saturado de NaN03 y el electrode auxiliar era de platino, 
de forma cilfndrica e introducido en una disoluci6n saturada -
de NaClo4 en un compartimento separado. Como potencial de tra-
bajo escog~os -0,15 V (ECS). 
Una vez realizada la preelectrolisis del medio formado por 
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20 ml de disoluci6n de NaCl04 O,lM ajustado a pH=lO con NaOH, 
afiadimos a1icuotas de 200 fl de disoluci6n concentrada de ion 
CN- regietrando las curvas I = f(t) • Las disoluciones de tra-
bajo eometidae a agitaci6n electromagnetica, fueron convenien-
temente deeoxigenadas. 
-1 -1 Para una eensibilidad de 3,94 • 10 mA•cm y una veloci-
dad de registro de 1 cm•min-1 , fueron recortados rectangulos -
del papel registrador correspondientes a 3 Cu1 con un peso me-
dio de 0,6442 g. Los resultados experimentales se recogen en -
la tabla VII. 
Tabla VII.- Resultados obtenidos en 1a cu1ombimetria a -0,15 V 
(ECS) de disoluciones de ion CN- en medio acuoso,-
empleando macroelectrodos de Ag. 
Peso de !;!a ;eel ~s:l Q 'Cul} moles e 
0,3728 1,736 1,80 • Io-5 
0,3695 1,721 1, 78 • Io-5 
0,3655 1,702 1, 76 • Io-5 
0,3744 1,744 1 81 • Io-5 
' 
Mediante los calculos oportunos se obtiene una cantidad de 
ion CN- por cada 200 pJ- de ( 3, 58 ± 0, 04 ) • lo-5 moles. 
El mismo estudio fue llevado a cabo en DMS02 fundida con -
objeto de dilucidar la naturaleza de las reacciones electroqui 
micas producidas, al conocer la cantidad de CN- afladido. 
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El macroelectrodo de Ag empleado fue el mismo que en media 
acuoso. E1 e1ectrodo de referencia estaba constituido por e1 -
sistema Ag~/Ag+ 0,01 molkg-1 y como electrodo auxiliar un mi--
croelectrodo cilfndrico de Pt introducido en un compartimento 
separado con una dieo1uoi6n de DMS02 saturada de KC104 • El p~ 
tencial de trabajo eecogido fue -1,00 V (Ag /Ag~). La disolu--
ci6n de trabajo sin CN- eetaba formada por 20 g de DMS02 cont~ 
niendo K0104 0,1 molkg-1 como electrolito fondo. Fue convenieB 
temente desoxigenada y sometida a agitaci6n electromagnetica.-
Una vez realizada 1a preeleotrolisis de esta disoluci6n 1 affad! 
mos 200 ya de· diso1uci6n acuosa concentrada de ion eN- (3,58 ~ 
lo-5 moles), registrando las curvas I~ f(t) observando que --
manteniendose constante la agitaci6n, el descanso exponencial 
de la intensidad, era mas brusco que en medio acuoso, lo que -
imp11caba una disminuci6n del tiempo de electrolisis, como CO£ 
secuencia de un aumento de 1a ve1ocidad de reacci6n por efecto 
de la alta temperatura de trabajo (127°0) que permite el disol 
vente empleado. La intensidad inicial de corriente de electro-
lisis tambien era superior en DMS0 2 fundida. 
Empleando una sensibilidad de 7,87 • 10-1 mA•cm-1 y una ve-
1~cidad de registro de 1,25 cm•min-1, rectangulos de papal r~ 
gistrador correspondientes a 4,8 Cul tienen un peso medio de -
0,6442 g. 
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Para seis experiencias analogs,, los resultados experLmen-
tales figuran en la tabla VIII. 
Tabla VIII.- Resultados obtenidos en la cu1ombimetria a -1,0~ 
de diso1uciones de ion C~ en DMS02 fundida, em--
p1eando maoroelectrodos de Ag. 
Peso de J28J2el ~sl 9 (Cu1) moles e 
0,2274 1,694 1,76 • 10-5 
0,2322 1,730 1, 79 • 10-5 
0,2313 1,723 1,79 • lo-5 
0,2352 1,752 1,82 • 1o-s 
0,2283 1,701 1,76 • lo-5 
0,2396 1,785 1,85 • lo-5 
A partir de estos valores obtenemos la cantidad de ion Ag+ 
producida, necesaria para reaccionar cuantitativamente con el-
ion eN- afiadido, obteniendose un valor medio estadiatico de --
(1,80 ± 0,04) • J.o-5 moles. 
Podemoa calcular la relaci6n /CNf/ /Ag~/, que sera: 
3, 58 • 1o-5 moles r 1,80 • 10-5 moles = 1, 99 ~ 2 
Este valor experimental se traduce en la producc16n en ---
DMS02 fundida (127°0) de la siguiente reacc16n electroquimica: 
Agi + 2CN- - le --+ Ag (CN)2 ; El/2 -1,54 V /70/ 
La onda de oxidaci6n desarrollada a potenciales mas posit! 
vos (-0,32 V) y que conduce a la formaci6n de una especie ins£ 
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luble 1 se debe a la reacci6n electroquimica de oxidaci6n de -
la plata del electrode en presencia de Ag(CN)2, segUn la si--
guiente reacci6n electroqufmioa: 
y que en medio acuoso no puede observarse experimenta1mente,-
como hemos indicado en el apartado anterior. 
III.5.3.3) Valoraci6n culombim~trica de disolu--
ciones de ion cianuro empleando macro 
electrddos de Ag. Metodos indicadores. 
Las diso1uciones de trabajo estaban formadas por 20 g de-
DMS02 tundida ( 127°C) , conteniendo PTEA 0,1 molkg-1 como ele_£ 
trolito fondo. Los electrodes empleados han side: macroelec--
trodo de trabajo formado por rejillas de Ag de 70 x 20 mm y -
1 mm2 de paso de luz, en forma cilfndrica, y como catodo un -
microelectrodo cilindrico de Pt de 5 x 0,5 mm introducido en-
una disoluci6n de DMS02 saturada de PTEA en un' compart~ento­
separado. 
Como metoda electroquimico indicador del punto de equiva-
lencia se emp1e6 una potenciometria a 1 = 0 con un microelec-
trodo de Ag como electrode indicador y el electrode de 
Agl /Ag~ (0,01 molkg-1 ) como electrode de referencia. 
Se hizo circular una intensidad de corriente de 20 mA a -
intervalos de 5 s sobre los electrodes de trabajo introduci--
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dos en la disoluc16n conteniendo 100 mg de disoluci6n s6lida -
concentrada de ion CN- {1,93 • lo-5 moles) disueltos en 20 g.-
de DMS02 , registre.ndo los valores d~ AE en funoi6n del tiempo, 
observandose que en las ~ediaciones del punta de equivalen--
cia te6rioo la diferencia de potencial permanece constants, --
proporcionando el m~todo electroquimico indicador resultados -
por defecto (inferiores al 69%). Del trazado de las curvas ---
( i, E) a lo largo de la valoraci6n se deduce que ~1 valor ~-ons­
tante de ll E se debe al. establecimiento de potenciales l:!.mi te-
(63), es decir potenciales mixtos afectados grandemente~orla~ 
rriente residual, por lo que debe emplearse otro metoda elec--
troqufmico indicador que proporcione resultados mas exactos. -
El segundo sal to d_e potencial correspondiente a la transforma-
ci6n cuanti tativa del ion Ag{ CN"}2 en AgCNLsegu.ido de la pro-
ducci6~ de iones Ag+ libres en disoluci6n, tampoco se observa-
experimentalmente por las mismas razones. 
La intensidad de difusi6n de la onda de oxidaci6n que con-
duce a la formaci6n de Ag(CN)2, disminuye a lo largo de la va-
loraci6n culomb~etrica hasta hacerse constante en el punto de 
equivalencia. Por ello emplearemos como metoda electroquimico-
indicador una amperometria a E = Cte. El valor del potencial -
lo fijamos en -1,00 V (Agl/Ag+) que corresponde a1 valor en 
que se estabiliza el potencial a lo largo de valoraci6n culom-
bimetrica, y con el que puede registrarse la variaci6n de la -
intensidad de corriente de difusi6n a lo largo de la misma. 
i<j'-A) 
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200 
150 
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0 
-50 
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l!l_2l.- Valoraci6n culombimetrica de ON-
con un electrodo de Ag. Amperometria a -
E = -1,00 V. 
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El potencial se fija con ayuda de un montaje potenciosta-
tico en el que intervienen tree electrodes: electrode indica-
dor, electrode de referencia y electrode auxiliar. La natura-
leza de cada uno de ellos coincide con la indicada anterior--
mente. 
A 20 g de DMS02 fundida· oonteniendo KC104 0,1 mo1kg-
1 se-
afiadieron alicuotaa de 200 p1 de diso1uci6n acuosa concentra-
da de ion CN- (3,58 • lo-5 moles), hacienda circular una in--
tensidad de oorriente de electrolisist de 40 mA durante inte£ 
valos de 5 s, registrandose en e1 circuito indicador la vari~ 
ci6n de intensidad de corriente de difusi6n en funci6n del 
tiempo. E1 habito de estas representaciones es el indicado en 
1a figura 52. Los valores experimentalee de 1 medidos a -l,OOV 
son eatables, sin observarse ningUn recubrimiento del micro--
electrode indioador de plata. De 1a representaoi6n i = f(t)--
para seis experiencias anSlogas, se obtienen los puntos de --
equivalencia,referidos a 200 pl de disoluci6n concentrada de-
ion eN-, que se recogen en la tabla IX: 
Tabla IX.- Resultados obtenidos en la valoraoi6n culombimetri 
ca de ion C~ con macroelectrodos de Ag. -
t ~sl Q~Cull moles e 
42,0 1,680 1,74 • lo-5 
43,4 1,736 1,80 • 10-5 
43,5 1,740 1,80 • 10-5 
43,9 1,756 1,82 • l0-5 
t (s) 
43,7 
43,~ 
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Q(Cul) 
1,748 
1,744 
moles e 
1,81 • lo-5 
1,82 • lo-5 
A partir de estos valores calcrulamos el nUmero de electro-
nee involucrados en la producci6n de ion Ag~ necesario pare --
reaccionar cuantitativamente con el ion eN- afladido, y que ---
tiene un valor medio estadistico de (1,80 i 0,03) • lo-5 mo--
lea. 
Este resultado es totalmente concordante con el ob~enido -
mediante culombimetrias a potencial controlado, y de nuevo se-
obtiene una relaci6n: 
/C~/ : /Ag~/ = 3,58 • lo-5 moles : 1,80 • 1o-5 moles = 1,99 
1,99~2, corrobora que la oxidaci6n de un electrodo de Ag en-
presencia de disoluciones de ion C~ en DMS02 fundida conduce 
a la formac16n de Ag(CN)2 BegUn la reacci6n electroquimica /70/. 
Esta t~cnica ademas de emplearse con ~xito para dilucidar-
la identidad de la reacci6n electroquimica producida, se puede 
emplear preferentemente como m~todo anelitico cuantitativo de-
determinaci6n de concentraciones de ion CN- en D~ffi02 fundida,-
empleando para ello como m~todo electroquimico indicedor del -
punto de equivalencia una amperometria a -1,00 V (Ag! /Ag+) f! 
jado con ayuda de un montaje potenciostatico, presentando como 
principales caracteristicas una buena precisi6n y exactitud. 
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Una vez demoetrada la formaci6n de Ag(CN)2 por oxidaci6n -
de electrodoe de Ag en presencia de disoluciones de ion CN- en 
DMS02 fundida, podemos afirmar que la segunda onda de oxida---
c16n obtenida mediante el trazado de las curvas (i,E) y que --
conduce a la formaci6n de una especie insoluble, se debe igual 
que en medio acuoao a la reacci6n electroqufmica de oxidaci6n-
de la plata del electrodo en presencia de Ag(CN)2 for.mado en -
la superficie del. mismo, para dar lugar a AgCN! ,mediante un 
proceso complejo (44), y segdn la reacci6n electroquimica: 
le 2 AgCN! 
III.5.3.4) Determinaci6n de cianuro por e1ectrode-
posici6n sobre electrodes de Ag y poste 
rior rediso1uci6n cat6dioa. Resul.tados-
obtenidos: parametroa 6pt~os, cuantita 
j 
tiy1;dad, llm:l te de deteoci 6n, ree-res16n. 
Aprovechando la adherencia y conductividad electrica de --
los dep6sitos de AgCNl sabre electrodes de Ag, llevamos a cabo 
un estudio voltamperometrico con objeto de optimizar los pars-
metros para la determinaci6n cuantitativa de ion CN-, por ele£ 
trodeposici6n sobre electrodes de Ag y posterior redisoluci6n-
cat6dica. 
El microelectrodo de trabajo utilizado estaba formado por-
un hila de Ag de 5 xlmm.can una superficie de 0, 16 cm2 • Como ele.£, 
trolito fondo empleamos PTEA en concentraci6n 0,1 molkg-l para 
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asegurar la conductividad del media. 
Con una concentraci6n de CN- 3,86 • lo-3 molkg-1 electro-
depositamos a -0,20 V (Ag!/Ag~) durante tiempos comprendidos-
entre 5 y 30 s, observando que al ser elevada la concentra---
ci6n de ion c~, el electrode queda totalmente recubierto de-
AgCNl y la redisoluci6n no es cuantitativa con un Unico barrl 
do de potencial a 100 mV~.s-1. Por esta raz6n empleamos una --
concentraci6n de 8,95 • lo-6 molkg-1 • La representac16n de --
las intensidades del pico de redisoluci6n en funci6n del tie~ 
po de electrodepoaici6n, en el intervale estudiado (5 a 40 s), 
es una linea recta con un coeficiente de regresi6n R = 0,99991 
As~ismo para un tiempo de 5 a, la representaci6n de alturas-
de pico en funoi6n de la raiz cuadrada de la velocidad de ba-
rrido de potencial es lineal para el intervale 50- 200 mv~1 
obteni~ndose un coeficiente de regresi6n R = 0,9991. (Fig 53~ 
La velocidad de barrido mas apropiada es 100 mv.a-1, puesto-
que 50 mv.s-1 proporciona picos de redisoluci6n de pequefia al 
tura y 200 mv.a-1 suministra picas muy mal desarro11ados. El-
tiempo de electrodeposici6n estara en funci6n de la cantidad-
de ion CN- existente. Para concentraciones del orden de lo-7 
molkg-1 se emp1e6 120 s, obteniendo de la representaci6n de -
alturas de pico en funci6n de la concentraci6n de ion CN- re-
laci6n lineal (R = 1) solamente para tree concentraciones: 
2,69 • lo-7, 5,37 • lo-7 y 8,16 • lo-7 molkg-1 • 
Con una concentraci6n de ion C~ 7,16 • lo-7molkg-1 obt~ 
iC,.A) 
-100 
-500 
-300 
-100 
Fig 53.- Variaci6n de 1a intensidad de los 
picos ae rediso1uci6n cat6dica de AgCN en 
funci6n de 1a ve1ocidad de barrido de pote~ 
cia1. 
R = 0,9991 
4 6 8 10 12 14 
v1/2( mVl/2 9 -1/2) 
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nida a partir de la disoluci6n aauosa concentrada, se efectua-
ron electrodeposiciones a -0,20 V, -0,25 V y -0,30 V desarro--
l~andose major los picos de redisoluci6n, obtenidos al electr£ 
depositar a -0,30 v. Por lo _que empleamos este valor como po--
tencial 6ptimo de electrodeposic16n. En cuanto al tiempo de la 
misma se vari6 desde 15 hasta 60 s escogiendo 30 s como tiempo 
6ptimo para la concentraci6n de ON- indicada anteriormente. 
Una vez fijados los parametros: E = -0,30 V; V = 100 mV•~ 
t = 30 s; superficie del electrode 0,16 cm2 y electrolito fan-
do PTEA 0,1 molkg-1 electrodepositamos y redisolvimos iones --
eN- de disoluciones en DMS02 de concentraciones que variaron -
desde 7,16 • lo-7 molkg-1 hasta 4,92 • lo-6 molkg-1, obtenien-
do picos de redisoluci6n de alturas mayores al aumentar la coB 
centraci6n de ion eN- (Fig 54). 
La representaci6n de las intensidades de los picos de red! 
soluci6n del AgcNl en funci6n de la concentraci6n de ion C~ -
(Fig 55) es una linea recta con un coeficiente de regresi6n, -
R = 0,9997 en el ~terva1o 1,79 • lo-6 molkg-1 a 4,48 • lo-6 
molkg-1 • Concentraciones menores que el limite inferior propO£ 
cionan resultados por defecto y mayores que el limite superior 
precisarian de un tiempo de electrodeposici6n inferior. 
En las condiciones indicadas la redisoluci6n es totalmente 
cuantitativa. Electrodeposiciones y redisolucionee del medio -
exento de ON- no conducen a la aparici6n de ningUn pico. 
i !1&_2!.- Picos de redisoluci6n cat6dica de Ag{CN) 2Ag 
obtenidos a diferentes concentraciones de CN-
o I -l:oo -o~1s ,r 
> ; 
I 1oor 
6 -7 1.- 7,1 ·10 71D 
2.- 8t95·10-6m ).- 1,34·10-61D 
4.- 1,79·10:6m 5.- 2,24·10 6m 6.- 2,69·10-6m 7.- j,1)·10-6JD 
8.- 3,S8·10:6m 9.- 4.03·10 61D 
10.- 4,48·10:6m 11.- 4t92•10 1D 
t = 30 8 
-0,30 E(V) 
v = 100 mV·s-1 
PTEA 0,1 m 
Ag 
E = -0.30 V 
-
...., 
C'l 
i<.fA) 
-250 
-200 
-150 
-100 
0 
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o Fig 55.- Variaci6n de la intensidad de 
los picos de redisoluci6n cat6dica de. 
AgCN en funci6n de la concentraci6n -
de CN-. 
1,00 3,00 5,00•10-6molkg-l 
CCN-
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La menor cantidad de ion e~ que proporciona respuesta 1! 
neal es 1,79 • 10-6 molkg-1 que corresponds a una concentra--
ci6n de ion eN- en DMS02 fundida de 0,050 ppm (50 ppb). 
Se observa experimenta1mente que la presencia de agua en-
DMS02 fundida no ejerce influencia en la altura de los picas. 
Los iones 0~, que no pueden existir en presencia de PTEA por 
1a reacci6n descrita en /19/, distorsionan los picos de redia£ 
luci6n, pero su altura permanece constante. 
Experiencias analogas de electrodeposici6n en media acuo-
so no se describen en la bibliografia, por ello las llevamos-
a cabo en medio NaOH a pH = 10, sin obtener respuesta del ---
electrode para concentraciones de ion eN- ~cluso diez veces-· 
superiores a las experimentales en DMS02 fundida. 
III.5.4) Empleo de electrodes de Au(ag). 
III.5.4.1) Oxidaci6n de un electrode cilindrico-
de Au(Hg) en presencia de disolucio--
nes de ion cianuro en DMS02 fundida.-
Verificaci6n de la ley de Fick. Vol--
tamperometria ciclica. 
La oxidac16n de un electrode cilindrico de Au(Hg) de ---
5 x l mm en presencia de disoluciones de ion C~ en DMS02 --
fundida se traduce en las curvas (i,E) por ondas de oxida---
ci6n con un potencial de onda.media situado a -1,06 V para-
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las concentraciones ensayadas (Fig 56). Estas ondas aumentan -
de altura al incrementaree la concentraci6n de ion CN- en dis~ 
luci6n, verificando la ley de difusi6n de Fick (Fig 57) en el 
intervale eneayado : 9,65 •10-4 a 4,83 • lo-3molkg-1 , obte---
ni~ndose del ajuste de la recta por minimos cuadrados un coef! 
oiente de regresi6n R = 0,998 • Esto se traduce en que las --
ondas de oxidaci6n desarrolladas estan controladas por difu---
si6n. Estas ondas se reproducen si se invierte el sentido de -
barrido de potencial en regimen de difusi6n estacionario, lo 
que indica que se forma una especie que por las condiciones de 
agitaci6n difunde desde la superficie del electrode al seno de 
la dieoluci6n. 
La voltamperometria ciclica (Fig 58) suministra numerosos-
pioos en oxidaci6n y en reducc16n de compleja interpretaci6n. 
Se llev6 a cabo el trazado de las curvas (i,E) de las dis£ 
luciones de ion CN- anteriores empleando un electrodo de mere~ 
rio en forma de jota con una superficie efectiva de 0,07 cm2 , 
obteni~ndose las mismas aQTVas (i,E) que al emplear un electr~ 
do de Au(Hg), por lo que este ultimo electrode se comports ---
como uno de mercuric en presencia de disoluciones de ion CN-
y su oxidaci6n debe conducir a la formaci6n de Hg(CN) 2 segdn -
la reacci6n electroqufmica : 
/72/ 
i 
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Fig 57.- Verificaci6n de la ley de Fick. 
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El producto Hg2(CN)2L no es eatable y se dismuta en 
Hg(CN) 2 y Hg! (48), por lo que su formaci6n debe descartarse. 
Ninguna eepeoie insoluble ha sido detectada sobre la superf! 
cie del electrode. 
,, 
En medic acuoso (64) la oxidaci6n de un electrode de Hg-
en presencia de disoluciones de ion CN- conduce a la forma--
ci6n de Hg(CN) 2 , por lo que cabe pensar que en DMS02 fundida 
se produzca la misma reacci6n. La medida del nnmero de elec-
trones involucrados en el prooeso indicar~ la naturaleza del 
producto de 1a reacci6n. 
III.5.4.2) Culombimetrias a potencial controlado 
de la oxidaci6n an6dica de un macroe-
lectrodo de Hg en presencia de ion --
cianuro, 
El macroelectrodo de trabajo estaba constituido por una-
mass de mercuric metalico en el fonda de la celula de elec--
trolisis con una superficie aproximada de 8,5 cm2 estable---
ciendo contacto el6ctrico, por medio de un microelectrodo de 
Pt cilindrico introducido en su seno. El electrode auxiliar-
consisti6 en un microelectrodo de Pt cilindrico de 5 x 0,5 -
mm introducido en un compartimento conteniendo una disolu---
ci6n de D~mo2 fundida saturada de KCl04 y en contacto con la 
disoluci6n a traves de una placa de vidrio de porosidad 4. -
Como electrode de referencia se emp1e6 el formado por el sis 
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La agitaci6n era producida por un agitador en forma de 
helice accionado por un motor a 500 r.p.m, sumergido en el s~ 
no de la disoluci6n. Como electrolito fondo se emple6 KC104 -
en conoentraci6n 0,1 molkg-1, las disoluciones de trabajo fu~ 
ron desoxigenadas por burbujeo de nitr6geno gaseoso puro a --
traves de las mismas. 
El potencial de trabajo ap1icado fue -0,25 V, correspon--
diente a la intensidad limite de difusi6n de 1a onda de oxid~ 
ci6n, y al cual se midieron las intensidades para la verifio~ 
oi6n de la ley de Fick. 
Una vez efectuada la preelectrolisis del medio sin cN----
hasta corriente constante (10 pA) se afiadieron·3,86 • lo-5 m~ 
lea de ion C~ (200 mg de la diaoluci6n concentrada), regis--
trando la curva intensidad de corriente de electrolisis en --
funci6n del tiempo (Fig 59). Cuando la intenaidad permaneci6-
constante, sobre la misma disoluci6n se affadieron otros 
3,86 • l0-5 moles, repitiendo el proceso cinco vecea. 
El tiempo implicado en cada una de las electrolisis fue 
del orden de 70 minutos. 
Para una sensibilidad de 3,94 • lo-1 mA.cm-1 y una velo-
cidad de registro de 0,5 cm.min-lfueron recortados rectangu--
los del papel registrador correspondientes a 6 Cul con un pe-
so medio de 0,6110 g. Los resultados experimentales figuran -
I 
ll d 
0 
0 10 
~.- Curva I = f(t) obtenida en la culombimetr!a 
a -0,25 ide CN- con un macroelectrodo de Rg. 
Rg1 + 2Cl.- - 2e - Rg (CN) 2 
20 30 40 t (min) 
.. -.. 
-"\ 
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en la tabla X: 
Tabla X.- Resultados obtenidos en la culombimetria a -0,25 V -
de disoluciones de ion eN- en DMS02 fUndida, emple~ do maoroelectrodos de Hg. 
Peso de papel (g) Q{Cul.) moles e 
0,3473 3,410 3,53 • J.o-5 
0,3200 3,142 3.,26 • lo-5 
0,3480 3,417 3,54 • J.o-5 
0,3309 3,249 3,37 • J.o-~ 
0,3299 3,240 3,36 • 1o-5 
Realizados los cSloulos oportunos se obtiene una oantidad-
de eleotrioidad media de 3,292 Cul : 0,144 Cul, que expresado-
en moles dee corresponds a0,41 ± 0,15) • 1o-5 moles. 
La re1aci6n entre el nUmero de electrones invo1uorados en-
la reaooi6n electroquimica y loa moles de ion eN- afiadido ser~: 
moles ~ : moles c~ = 3,41 • 1o-5 : 3,86 • lo-5 T 0,9; cN-/a=l 
El resultado obtenido indica que la oxidaoi6n de un elec--
trodo de mercurio, o bien Au(Hg), en presencia de diso1umiones 
de ion c~ en DMS02 fundida (127°C) condu~e a 1a for.maoi6n de-
Hg(CN)2 segdn la reacci6n electroquimica siguiente: 
Hg~ + 2 CN- - 2e ~ Hg(CN) 2 
en 1a que la relaci6n CN-/e es igual a 1. Se observe. experimen 
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talmente que el Hg(CN) 2 proporciona disoluciones incoloras en 
DMS02 fundida. 
El pequeno error experimental por defecto (relaci6n 0,9 -
en lugar de 1) puede ser debido a posibles perdidas de ion --
ON- como HCN1 producido por~acci6n qufmica entre los iones 
eN- y el agua residual existente en la DMS02 , favorecidas por 
operar en un medio no alcalino, por la alta temperatura de --
trabajo y por el tiempo implicado en el desarrollo de las cu-
lombimetrias. La formaci6n de HCNf obedece a la siguiente 
reacci6n (58) 
/73/ 
III.5.4.3) Valoraci6n culombimetrica de disolu-
ciones de ion cianuro empleando macro 
:u:. 
electrodes de Hg. Metodos indicadores, 
Discusi6n de los resultados. 
Conocida la naturaleza de la reacci6n electroqu!mica de 
oxidaci6n de un electrode de mercuric en presencia de disol~ 
ciones de ion CN-, se pueden llevar a cabo valoraciones cu--
lombim~tricas de estes aniones en DMS02 , ya que el rendimieB 
to de corriente de electrolisis es del 100% como se demues--
tra a continuaci6n: 
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1 
!2 - - - - - - - - - - - - - - - - - - -- - -
Hg~ .&- 2 CN-- 2e _.Hg(CN) 2 
E 
Il.) Hgt .&. 2Cr -2e- Hg( CN) 2 2e/2CN-
!2) 2Hg~ - 2e ___.. Hg~-~-
Hg~-1- .a. 2Cli ____... Hg(CN)2 .&. Hg ; 2e!2cr 
Hg~+.a. 2CN-
--+ Hg2(CII)2l --+ Hg(CN)2 + Hgl 
Fig 60.- Curvas (i,E) de oxidaci6n de un electrode de 
Au(Hg) en presencia de C~ en DMS02 fundida. 
Para el desarrollo de l.as experiencias empleamos los ele£ 
trodos de trabajo y auxiliar indicados en el apartado ante---
rior. La agitaci6n fue llevada a cabo mediante el mismo sist~ 
ma. Como electrol.ito fondo se empl.e6 KC104 en concentraci6n -
0,1 molkg-1 • La intensidad de corriente de electrolisis em---
pleads fue 40 mA, aplicada durante intervalos de diez aegun--
dos. Como metoda electroquimico ~dicador del punto de equiv~ 
lencia se emple6 una potenciometria a i = 0 con un microelec-
trodo de Au(Hg) como electrode indicador y el electrode de --
Ag l / Ag+ 0, 01 molk:g-1 como electrode de referenbia. 
..: 
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Se introdujo una cantidad de ion CN- de 3,58 • lo-5 moles 
(200 Jl de la disoluci6n acuosa concentrada a pH = 13) y 
hacienda circular la corriente de electrolisis se registr6 la 
diferencia de potencia1 establecida entre los electrodes me--
diante el circuito indicador, obteniendo una disminuci6n de -
6E en funci6n del tiempo de electrolisis, sin registrarse 
ningUn salta de potencial. La experiencia se repiti6 nueva ve 
ces mas obteniendo una variacion continua de potencial. Se 
trazaron las curvas (i,E) a lo largo de la valoraci6n culomb1 
metrica con un microelectrodo de Au(Hg), observando la dismi-
nuci6n de altura de la onda de difusi6n del ion CN-, la apar! 
ci6n de una onda de reducci6n del Hg(CN) 2 formado de altura -
creciente, asi como un desplazamiento de las potenciales de -
equilibria. Pasado el punta de equivalencia te6rico el poten-
cial a i = 0 se mantuvo en las proximidades de -0,6 V, y 
hacia potenciales mas positivos se desarrollaba una onda de-
oxidaci6n, como muestra la figura 61. 
1 
E 
Fig 61.- Curvas (i,E) a lo lar-
go de !a valoraci6n culombimetri 
ca de ion CN- en presencia de -= 
!ones oa- en D~lli02 fundida em---
pleando macroelectrodos de Hg. 
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A la vista de las curvas (i,E) pensamos en emplear, como -
metodo indicador del punto de equivalencia, una amperometria a 
potencial constante. Empleamos para ello un montaje potencios-
tatico y escogimos como potencial de trabajo -0,80 V (Agl/Ag~), 
valor al que se deben obtener buenos resultados. De la repre--
sentaci6n intensidades de difusi6n en funci6n del tiempo de p~ 
so de corriente, se obtiene una variaci6n continua sin regis--
trarse estabilizaci6n de intensidades ni cambia de pendiente.-
Se vari6 el potencial de medida sin obtener resultados satis--
factqrios. 
Repetimos las experiencias afiadiendo ion CN- procedente de 
la disoluci6n s6lida concentrada de estes iones en DMS02 , has-
ta una concentraci6n final de 1,93 • lo-3 molkg-r (3,86 • lo-5 
moles/20 g DMS02), y sustituyendo el KC104 del electrolito fo~ 
do por PTEA en la misma concentraci6n. Empleamos como metoda -
electroquimico indicador del punto de equivalencia una poten--
ciometria a i = 0 con un.electrodo de Au(Hg) como electrode~ 
dicador y el electrode Ag!/Ag+ como electrode de referencia. -
De la representaci6n ~E en funci6n del tiempo de paso de co-
rriente se obtienen curvas como la indicada en la figura 62. -
En ellas se observa un salta de potencial con un punta de in--
flexi6n correspondiente al punta de equivalencia. Finalizada -
la valoraci6n, sobre la misma disoluci6n afiadimos otros 200 --
mg de disoluci6n concentrada de ion eN- repitiendo la experieB 
cia. Para nueva muestras analogas se obtienen los puntas de --
A.E(mV) 
-500 
-400 
-300 
-200 
-100 
0 
2 320 
Fig 62.- Valoraci6n culombim~trica de CN-
con un electrode de Hg. Potenciometria a 
340 360 380 400 420 t( s) 
~ 
.....; 
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equivalencia, referidos a 200 mg de disoluci6n concentrada, -
siguientes (Tabla XI) 
Tabla XI.- Resultados obtenidos en la valoraci6n cu1ombimetri 
ca de ion eN- con macroelectrodos de Hg. -
t (s) Q (Cul.) moles e 
84,6 3,384 3,51 • 10-5 
94,3 3,772 3,91 • 10-5 
92,5 3,700 3,83 • 1o-5 
85,9 3,436 3,56 • J.o-5 
86,5 3,460 3,59 • lo-5 
91,4 3,656 3,79 • 1o-5 
91,0 3,640 3,77 • 1o-5 
93,0 3,720 3,86 • 1o-5 
92,3 3,692 3,83 J.o-5 
A partir de estos valores calculamos una cantidad de elec-
tricidad igual a 3,607 Cul ± 0,109 Cul, equivalente a (3,74 : 
0,11) • lo-5 moles. 
La re1aci6n entre el nUmero de electrones involucrados en 
la reacci6n electroquimica y los mo1es de ion CN- afladido se-
ra: 
moles e : moles Ctr = 3,74 • 10-5 : 3,86 • 10-5 = 0,97 ~1 
El resultado confirma que la reacci6n electroquimica que-
sa ha producido es la siguiente: 
Hg t 4- 2 or - 2e ---.. Hg( CN) 2 
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a la vez que podemos afirmar que las va~oraciones culombimetr! 
cas de ion CN- empleando macroelectrodos de Rg en DMS02 fundi-
da, constituyen un metoda tota1mente cuantitativo de valora---
ci6n si se emplea una potenciometria a i = 0, con un electrode 
de Au(Hg) como electrode indicador y un electrode de Agi/Ag+ -
como electrode de referencia, como metoda electroquimico indi-
cador del punto de equivalencia. 
Por otra parte se observa un comportamiento diferente de -
las disoluoiones de ion CN- en Df~02 fundida frente a electro-
doe de mercuric, BegUn se obtengan estas a partir de una diso-
luci6n acuosa concentrada o de una disoluci6n s6lida concentr~ 
da de estos ionee en DMS02 • En efecto, al emplear las disolu--
ciones obtenidas por el primer procedimiento no se obtienen r~ 
sultados satisfactorios al aplicar los metodos electroquimicos 
indicadores del punto de equivalencia, mientras que utilizando 
las preparadas por el segundo procedimiento los resultados son 
totalmente cuantitativos. La diferencia estriba en la adici6n-
de iones os- junto con los iones CN-, al emplear disoluc16n 
acuosa concentrada de ion CN- ajustada a pH = 13 con NaOH. 
Los electrodes de mercuric se oxidan an6dicamente en pre--
sencia de ion 0~ en DMS02 fundida dando lugar a dos ondas que 
como se demostr6 anteriormente correspondian a las reaccionee-
electroquimicas: 
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Hg l -1- 40a- - 2e -+ HgO~- + 2H20 
Hg l -1- Hgo~- -2e __. 2HgO 1 
a -1,3 V 
a -0,5 V 
/62/ 
/63/ 
Estas ondas acompaffaran a la de oxidaci6n de Hg en presen-
cia de ion CN- dando lugar a las curvas (i,E) de la figura 63. 
La onda de oxidaci6n que obedece a la reacci6n electroqu~ 
ca /62/ no se observa exper~enta1mente cuando x 7 1, debido a-
la presencia conjunta de Hg(CN) 2 producido en gran concentra---
ci6n a lo largo de la valoraci6n y que se reduce sobre electro-
doe de Hg suministrando una onda resultante de reducci6n. Incl_!! 
so pueden producirse reacciones electroqui~cas espontaneas (p~ 
las), como se demuestra_ a continuaci6n, que disminuyen el rend~ 
miento de corriente, por regeneraci6n de iones CN-. 
Fig 63.- Curvas (i,E) de oxidaci6n de un 
presencia de 0~ y de reducci6n 
cho electrodo en DMS02 fundida~ 
( 
electrode de Hg en-
de Hg(CN) 2 sobre d1 
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Las reacciones e1ectroquimicas que se producen sabre 1a -
superficie de un eleotrodo de merourio, seran: 
HgJ + 4 Oir - 2e - HgO~- + 2~0 
Hg(CN) 2 + 2e --+ Hg~ ~ 2CN-
es deoir, g1oba1mente se producira 1a reacoi6n quimioa 
/74/ 
oonstituyendo un ejemplo de cata1isis electroquimica de una -
reacci6n qufmica. 
La presencia de PTEA como electrolito fonda impide la ---
existencia de iones oa- libres en disoluci6n por la reacci6n-
descrita por Goo1sby y Sawyer (46): 
por lo que el PTEA inhibe la producci6n de la reacci6n descri-
ta en /74/ por reaccionar qufmicamente con los iones 0~. 
III.5.5) Discusi6n de los resultados. 
Los iones CN- son oxidados an6dicamente sabre electrodes de 
Pt en DMS02 fundida. Con ayuda de1 oa1culo del nUmero de elec--
trones involucrados en la reacci6n electroquimica, mediante cu-
-176-
lombimetrias a potencial controlado, se puede establecer que-
el producto de la oxidaci6n an6dica es (CN) 2f , habiendose o~ 
servado que la agitaci6n electromagn~tica y la alta tempera--
tura de trabajo que permite el disolvente, favorecen el des--
prendimiento gaseoso del producto de reacci6n. 
Los electrodes de Ag se oxidan an6dicamente en presencia~ 
de iones CN- en DMS02 fundida. Mediante la aplicaci6n de los-
metodos electroquimicos cuantitativos (valoraciones culombimj 
tricas y culombimetrias a potencial controlado), se ha podido 
dilucidar la naturaleza de los productos de reacci6n Ag(eN); 
y AgCN~ , mientras que en medio acuoso s6lo se puede regis---
trar voltamperometricamente la formacion de Ag(eN)2. 
La adherencia y conductividad electrica de los dep6sitos-
de AgeNl sabre electrodos de Ag, permite llevar a cabo la de 
terminaci6n cuantitativa de ion eN- en DMS02 fundida, por ----
electrodeposici6n sobre dichoa electrodes y posterior rediso-
luci6n cat6dica, siendo la concentraci6n minima determinable-
de 50 ppb. 
Se demuestra que las valoracionea culombimetricas de ion-
eN- con macroelectrodos de Ag son un metoda cuantitativo de -
determinaci6n de dichos iones, si se emplea como metoda elec-
troquimico indicador del punto de equivalencia una amperome--
tria a -1,00 V (Ag~ /Ag~ 0,01 molkg-1 ), fijandose el poten---
cial con ayuda de un montaje potenciostatico. Asimismo las c~ 
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lombimetrias a -1,00 V de ion eN- con macroelectrodos de Ag -
en DMS02 fundida, conetituyen un m~todo cuantitativo directo-
de determinaci6n de diohos iones que proporciona resultados -
muy exaotos. 
Los electrodes de Au(Hg) son oxidados an6dicamente en pr~ 
senoia de iones eN- en DMS02 fundida. La formaci6n de Hg(eN) 2 
queda demostrada por el oalculo del nUmero de electrones inv~ 
lucrados en la reacci6n electroquimica. 
Las valoraciones culombimetricas de ion CN- empleando ma-
croelectrodos de Hg constituyen un metoda cuantitativo de de-
terminaci6n de ion eN-. El metodo electroquimico indicador 
del punto de equivalencia ha sido una potenciometria a i = 0 
oon un .electrode indicador de Au(Hg) y un electrode de refe--
rencia Agl / Ag~ 0,01 molkg-1 • No obstante se demuestra expe-
rimentalmente que el metodo no es aplicable si existen en la-
disoluci6n iones o~, debido ala producci6n de una reacci6n-
quimica espentanea, sobre la superficie del macroelectredo de 
Hg, entre el Hg(eN)2 formado y los iones oa-, que disminuye -
el rendimiento de corriente por regeneraci6n de iones eN7 
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III.6) Estudio experimental de la oxidaci6n an6dica de·d~ 
soluciones de ion tiocianato sobre diversos elec--
trodos. 
III.6.1) Preparaci6n de disoluciones de ion tiociana 
-
Las disoluciones de trabajo de ion SON- se obtuvieron por-
adici6n a 20 g de DMS02 fundida, de la cantidad correspondien-
te de estos iones procedente de una de las dos disoluciones --
concentradas siguientes: disoluci6n s6lida de ion SCN- en 
DMS02 de concentraci6n 0,2 molkg-1 y disoluci6n acuosa de ion-
SO~ de concentraci6n 0,25 M. 
La prLmera de ellas se obtuvo por adici6n a 20 g de DMS02 
fundida, sometida a agitaci6n e1ectromagnetica, de 0,3887 g -
de KSCN qufmicamente puro, que presents gran solubilidad en -
el medio fundido. Una vez solidificada la disoluci6n se pulv~ 
riz6 finamente, guardando1a en un desecador, procediendose a-
continuaci6n a su factorizaci6n. Para ello se emplearon va1o-
raciones cu1ombim,tricas con un macroelectrodo de Hg como an£ 
do en medio HCl04 0,1 M. 
Como metodo e1ectroquimico indicador del punto de equiva-
lencia se emple6 una potenciometria a i = 0 con un microelec-
trodo de Au(Hg) como electrode indicador y un ECS como elec--
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trodo de referencia. La intensidad de corriente de electroli-
sis fue 40 mA aplicada durante intervalos de 10 s. Una vez v~ 
loradas eiete porciones de 200 mg de disoluci6n s6lida conce~ 
trada por este procedimiento, se obtiene un valor medio esta-
distico de(3,99 : 0,07) • lo-5 moles. Por ello la adici6n de-
200 mg de esta disoluci6n a 20 g de DMS02 fundida proporciona 
una concentraci6n de ion SCN- 2,00 • lo-3 molkg-1 • 
La misma tecnica se emple6 para factorizar la disoluci6n-
acuosa concentrada de ion tiocianato de concentraci6n aproxi-
mada 2,5 • 10-l M, obtenida disolviendo 2,4295 y de KSCN qui-
micamente puro en 820 bidestilada hasta un volumen final de -
250 ml. Factorizadas siete alicuotas de 200 Jl de la disolu--
ci6n se obtiene un valor medio estadistice de(4,72 : 0,27) • 
10-5 moles. La disoluci6n de 100 ~ de la misma en 20 g de 
Dr~o2 fundida suministra una concentraci6n de ion seN- 1,18 • 
lo-3 molkg-1 • Las disoluciones mas diluidas de ion tiociana--
to se obtendran por disoluciones convenientes de esta disolu-
ci6n acuosa concentrada. 
III.6.2) Empleo de electrodes de Pt. 
III.6.2.1) Oxidaci6n de disoluciones de ion tio-
cianato sobre un electrode rotatorio-
de Pt. Verificaci6n de la ley de Le--
vich. Verificaci6n de la ley de Fick. 
Voltamperometria ciclica. 
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La oxidaci6n de disoluciones de ion SC~ de concentraci6n 
1,00 • lo-3 molkg-1 en DMS02 fundida sabre un electrode rota-
torio de disco de Pt suministra ondas cuyas alturas aumentan-
a medida que lo hace la velocidad de rotac16n del electrode -
(Fig.64). La representac16n de altura de las ondas.en funci6n 
de 1a raiz cuadrada de la velocidad de rotaci6n del electrodo 
1 = f(v~2 ), es una linea recta con un coeficiente de regre--
si6n R = 0,9990 para el intervale de velocidades ensayado de-
250 a 1000 r.p.m, como se puede observar en la figura 65, por 
lo que el criteria de Levich queda perfectamente verificado. 
La altura de las ondas de oxidaci6n aumenta al incremen--
tarse la concentraci6n de ion SCN- en disoluci6n (Fig 66), --
siendo la representaci6n i = f(C) una linea recta con un coe-
ficiente de regresi6n R = 0,99995 (Fig 67) para el rango de -
concentraciones ensayado (1,00 • lo-3 a 5,00 • lo-3 molkg-1), 
por lo que la ley de difusi6n de Fick queda verificada. 
El cumpl~ento de las leyes de Levich y Fick demuestra -
que las ondas de oxidaci6n producidas, estan controladas por-
difusi6n. 
A partir de una concentraci6n de ion tiocianato 3,00 • 
lo-3 molkg-1 se observa experimentalmente en las curvas (i,E) 
(Fig 66) un desarrollo de las ondas de difusi6n diferente al-
producido para concentraciones inferiores, analogo al que s~ 
le presentarse en los oasos en que queda adher1do un s6lido a 
Fig 64.- Ourvaa (i,E) de oxidaci6n de SCN- 11 00-10-3 molkg-1 
sabre un electrodo rotatorio de Pt. KCl04 0,1 molkg-
1
• 
v = 50 mV·s-l 
I WfA 
1.- 250 r.p.m. 
2.- 375 r. p.m. 
3.- 500 r.p.m. 
4.- 625 r.p.m. 
5.- 750 r.p.m. 
6.- 875 r.p.m. 
7.-1000 r.p.m. 
0 j -v:1-- Q 0,,5 1,,0 1,,5 E(V)I> 
~ 
""-.. 
~ 
i 'f-A) 
100 
80 
60 
R = 0,9990 
40 Fig 65.- Verificaci6n de la ley de Levich. 
5 
Oxidaci6n de SCN-l,OO·l0-3molkg-l sobre 
un electrodo rotatorio de Pt. 
6 7 8 9 
1 
0 
Pig 66.- Curvaa (i,E) de oxidaci6n de SUN aobre un 
e1ectrodo rotatorio dePt (500 r.p.m.). v ~50 mV·s-1 
KC104 0,1 molkg-
1 
I 5or 
0 0,5 1,0 1,5 E(V) 
-..!:..... 
·~ 
\._:;"' 
iC.,.A) 
300 
200 
·I 
Fig 67.- Verificaci6n de la ley de Fick. 
Oxidaci6n de SCN- sobre un electrodo ro-
tatorio de Pt. 0~----~------~------~------~------L-----~--~~ 
5,00·10-3molkg-l 0 1,00 3,00 
0 SCN-
I 
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la superficie del electrodo. Trabajando con concentraciones -
elevadas de ion sCN- (del orden de 4,• lo-2 molkg-1 ), se pro-
duce un pico de oxidaci6n en lugar de la onda de difusi6n ---
(Fig 68), quedando el electrode inoperante (pasivac16n), lo-
que induce a pensar en la formaci6n, por oxidaci6n, de un s6-
lido poco conductor que recubre la puperficie del electrode. 
Las ondas de oxidaci6n poseen un potencial de semionda --
que se desplaza levemente hacia valores mas negativos de po--
tencial al ir aumentando la concentraci6n de ion SCN- en dis£ 
luci6n. Con una velocidad de rotaci6n del electrode de 500 --
r.p.m y una concentraci6n de ion seN- 2,00 • lo-3 molkg-1 1~ 
vamos a cabo el correspondiente estudio estadistico con obje-
to de calcular el potencial de onda media, obteniendo para --
~ 
ocho experiencias analogas el valor de E~2 = 0,145 V _ 0,009 
V con respecto al electrodo de referencia empleado. 
En regimen de difusi6n pura (Fig 69), se registra en las-
curvas (i,E) un pico de oxidaci6n alrededor de 0,2 V sin apr~ 
ciarse la redisoluci6n del producto formado, si bien barrien-
do el potencial hacia valores mas negatives del misoo,conti--
nua apareciendo una intensidad de corriente positiva por lo-
que podemos deducir de una forma cualitativa, que se origina-
un s6lido muy poco soluble en DMS02 fundida, permaneciendo la 
pequefia fracci6n disuelta susceptible de reducirse en las in-
mediaciones de la superficie del electrodo. 
i Pis 68.- Curvas (i,E) de oxidaci6n de SON- 4•10-2 mo1kg-1 
sobre un e1ectrodo rotatorio dePt (500 r.p.m.). 
KC1o4 0,1 mo1kg-
1
• v = 50 mV·e-1 
I 500 ,. 
(SCN)n' 
0~---£---------------~------------~----------~---------------~~~ 1,0 1,5 2,0 E(V) 0 0.5 
-~~.\-r.~a· 
~ 
........ 
;:r ... 
1 
lsor 
0 1,0 E(V) 
l!&-§2.- Voltampe~metria c!clica de SCN- 51 00·10-3 molkg-1 
con un electrodo de Pt. KClo4 01 1 molkg-
1
• v = 100 mV·s-1 
x:+ + le - K' 
--c.~. 
....... 
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En contradicci6n con J.Hennion, J.Nicole y G.Tridot (3) 
que afirman que el ion SCN- es electroreducib1e L- - 1,30 V 
referido al sistema de referencia ferroceno/ferricinio(I) _/ -
sobre electrodos de p1atino en DMS02 fundida, en nuestras exp~ 
riencias en ningdn caso hemos registrado reaccionee electroq~ 
micas de reducci6n, sino las ondas de oxidaci6n controladae --
por difusi6n hacia 0,145 V descritas anterior.mente, a las que-
dichos autores no hacen alusi6n. En efecto, en la figura 70 la 
curva 1 corresponds al valor .de la corriente residual y al do-
minio de electroactividad de la DMS02 fundida a partir de -0,5V 
sobre un electrodo de Pt a 500 r.p.m. La curva 2 se obtiene -
cuando a la D~mo2 fundida exenta de iones tiocianato, se adi--
ciona KSCN quimicamente puro en gran cantidad, sin observarse-
ningdn fen6meno en reducci6n en ese margen de potencialee. 
En medio acuoeo el SCN- ee reductor y a pH ~cido au oxida-
ci6n conduce a la formaci6n de ( SCN )2f segdn la reacci6n ---
electroquimica descrita en la bibliografia siguiente (48) : 
Eg = 0,77 V (ENH) /75/ 
Pr'cticamente el (SCN) 2f no existe en soluci6n acuosa, y~ 
que se dismuta segdn 
/76/ 
lo que proporciona el sistema global 
- 2- t + SCN + 4 H20 - 6e ---+ SO 4 + HCN + 7 H /77/ 
i 
0 I -2.5 
lsor 
-210 -1,.5 -1~0 -0~5 C> 
~ .E(V) . 
J(+ + 1e - K' 
l!&_!Q.- CUrvae (i,E) obtenidas con un electrodo rotatorio 
de Pt (500 r.p.m.) en media : (1) KCl04 0,1 molkg-1, (2) -
KC104 0,1 molkg-l + ICSCN>l0-
1 molkg-1 • v = 50 mV·e-1 
' Q:J 
...Q 
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Esta reacci6n es lenta en el sentido de oxidaci6n y no ti~ 
ne lugar en el de reducci6n. Loa iones ~fu04 y IO), HN03 concen 
trado y H2o2 en medio acido, asi como el yodo en medio alcali-
no son reducidoa por el ion SCN-. En medio auficientemente al-
calino el SCN~ es baatante mas reductor y el HCNfformado me---
diante la reacci6n electroqufmica /77/ puede ser oxidado a ci~ 
nato, siendo esta oxidaci6n todavia mas lenta, La reacci6n 
electroqufmica es la sigu±ente: 
SCN- .a. 10 Ofi /78/ 
El (SCN) 2 f es un gas de olor y color semejante al cloro, -
soluble en etanol, ~ter, S2C y c14c. Existe como dfmero en 
ciertos disolventes, en especial en Cl4C y acido acetico (65), 
pero en. estado libra se polimeliza rapida e irreversiblemente 
dando lugar a pe.ratiocian6geno ( SCN >n ~ de color roj o ladrillo 
(66), cuya estructura es desconocida, La estructura del dimero 
propueste. es la siguiente: 
N::C-8-S-C::.N y no 
s 
If 
N::C -S -C=.N /79/ 
A la vista de las reacciones electroquimicas que se produ-
cen en medio acuoso, la oxidaci6n de disoluciones de ion seN-
en DMS02 fundida (127°C) sobre elctrodos de Pt, podra condu--
t 2 2-cir ala formaci6n de (SCN) 2 , so4- y HCN, so4 y CNO-, 
( SCN >n ~ o bien a. un product~ .. no descri to. La medida del nillnero 
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de electrones involucrados en la reacci6n electroquimica medi~ 
te culombimetrias a potencial controlado, aportar~ datos para 
poder diluoidar la naturaleza de los produotos de reaoci6n. 
III.6.2.2) Culombimetrias a potencial controlado -
de la oxidaoi6n an6dioa de disoluciones 
de ion tiocianato sobre macroeleotrodos 
dePt (~ejilla). Compuestos for.mados. 
El montaje eleotroquimico empleado ha sido el olasico de --
tree electrodost electrodo de trabajo con~tituido por una reji-
lla de platina de 35 x 45 mm y 1 mm2 de paso de luz, electrode-
de referencia formado por el sistema Ag~ /Ag+ 0,01 molkg-l y --
electrode auxiliar dePt cilindrico de 5 x 0,5 mm.introducido-
en una disoluoion de DMS02 saturada de KC104 en un compartimen-
to separado. 
Como electrolito fondo se emple6 KC104 en concentraci6n 
0,1 molkg-1 para asegurar la conductividad del medio. Las diso-
luciones, sometidas a agitacion electromagnetioa, fueron desox~ 
genadas por burbujeo de nitr6geno gaseoso puro. El potencial de 
trabajo aplicado fue 1,00 V, valor al que se verifican las le--
yes de Levich y Fick. 
Una vez realizada la preelectrolisis del medio, constituido 
por 20 g de DMS02 y el electrolito fondo, hasta intensidad de -
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corriente constante, sa afladieron porciones de 200mg de diso-
luci6n s6lice. conoentre.da de ion SCN- ( 3, 99 • 10-5 moles) , re-
gistrandose las curve.s I= f(t) (Fig 71), empleando una sene1 
bilidad de 1, 97 mA • om-1 y una velooidad de registro de 1 om• 
min-1 • Sa recortaron las areas correspondientes a l~s repre--
sentaciones I~ f(t), compar~dose con areas patron de 15 Ou1 
con un peso medio de 0,6093 g, obteniendo para seis experien-
cias analogas los siguientes resultados: (Tabla XII): 
Tabla XII.- Resultados obtenidos en la culomb~etria a 1,00 V 
de disoluciones de ion SCN- en DMS02 fundida, em-pleando macroelectrodos de Pt. 
Peso de papel (g) Q (Cul) moles e 
0,1412 3,477 3,60 • l.o-5 
0,1550 3,816 3,95 • l.o-5 
0,1472 3,624 3,76 • 1o-5 
0,1483 3,651 3,78 • lo-5 
0,1356 3,338 3,46 • lo-5 
0,1.578 3,885 4,03 • J.o-5 
a partir de e1las sa cal.oula el valor medio estadistico de -
(3,77 % 0,22) • 1o-5 moles. 
El producto de la reacci6n esta constituido por un s6lido 
de color nara.nja, insoluble en D:Mso2 fundida y que precipita-
en forma de copos, quedando· en pequefia proporci6n adherido a-
la superficie del macroelectrodo, por lo que para cads. expe--
I 
I 5 d 
0 
0 5 
Pig 71.- CUrva I = f(t) obtenida en la culombimetria 
a 1, 00 V de SCN- con un macroelectrodo de Pt. 
n SCN- - ne - (SCN)nl 
10 15 t(min) 
~ 
...:>; 
~ 
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riencia as preciso limpiar y regenerar dicha superficie. El -
s6lido se puede aislar, siendo insoluble en H2o, DMS02 , eta--
nol, 'ter, acetona, HCl, HN03 y demas disolventes ensayados.-
Con agua regia a ebullici6n, lentamente se desoompone. Sin d~ 
da sa trata de una macromol~cula (polimero). 
La relaci6n entre el nUmero de electrones necesarios para 
producir la reacci6n electroquimica y la cantidad de ion sc~ 
afiadido es la siguiente: 
moles e : moles seN-= 3,77 • lo-5 : 3,99 • lo-5 = 0,94 ~ 1 
1 e/ScN-
Teniendo en cuenta que la reacci6n electroquimica /77/ --
precisa 6e/ScN- y la/T8/ 8e/SC~, ala vista de los resulta--
dos experimentales podemos afirma~ que la reacci6n electroqui 
mica de oxidaci6n de disoluciones de ion SCN- sobre electro--
dos de Pt en DMS02 fundida es la siguiente: 
n SCN- - ne - (SCN)n i El/2 = 0,145 V /80/ 
que en medio acuoso no tiene lugar, siendo paratiocian6geno -
(SCN)n! el s61ido naranja producto de la reacci6n. 
Al establecer la ecuaci6n de la curva (i,E) correspondieB 
te a la reacci6n electroquimica /80/, se obtiene una dependeB 
cia del E~2 con la concentraci6n de ion sCN- en disoluci6n: 
E.l/2 = E~ + o,o8 log 2 .- o,o8 log ;seN-/ 8 /8~ 
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que confirms e.l desplazamiento de los potenciales de onda me-
dia hacia va1ores.mas negatives de potencial observado exper~ 
mentalmente al incrementarse la concentraci6n de ion se~. 
III.6.3) Empleo de electrodes de Ag. 
III.6.3.1) Oxidaci6n de un electrode rotatorio -
de Ag en presencia de disoluciones de 
ion tiooianato. Verificac16n de la 
ley de Levich. Verificaci6n de la ley 
de Fick. Voltamperometria ciclica. 
La oxidaci6n de un electrode rotatorio de plata constitu~ 
do por un disco de metal de 2 mm de diametro, en presencia --
de disoluciones de ion seN- de concentraci6n 1,00 • lo-3 
molkg-1 en DMS02 fundida, se traduce en las curvas (i,E) per-
una onda de oxidaoi6n con un potencial de onda medic estadis-
tico de -0,332 V ± 0,002 v, obtenido a partir de ocho medidas 
analogas a 500 r.p.m. Esta onda tiene una altura proporcional 
a la velocidad de rotaci6n del electrode en el intervale ens~ 
yado de 250 a 1000 r.p.m (Fig 72), haci~ndose mas te6rica y-
mejor desarrollada para las velocidades superiores. La repre-
sentaci6n i = f(vl/2 ) es una linea recta (Fig 73) con un coe-
ficiente de regresi6n R = 0,9995, quedando verificado el cri-
teria de Levich. 
La onda de oxidaci6n aumenta de altura conforme se incre-
menta la concentraci6n de ion seN- en disoluci6n (Fig 74), --
i Fig 72.- Curvas (i,E) de oxidaci6n de un e1ectrodo rotatorio 
de Ag en presenciA de SCN- 1, 00·10-Jmo1· kg-1. 
P'l'EA O, 1 rnolkg-1 • v = 20 mV • s-l 
llO~A 
~.g+ 
t t t> 0 ~ t t t I -o,5o E(V) -0,25 0 
-
__._, 
~ 
i(_rA) 
30 
20 
10 
5 
,('{{ 
R = 0,9995 
Fig 73.- Verificaci6n de la ley de Levich. 
Oxidaci6n de un electrode rotatorio de Ag 
en r sencia de SCN- 1 oo.lo-3molk -l 
6 7 8 9 10 11 
vl/2 ( 8 -1/2) 
' 
i 
Fig 74.- Curvas (i,E) de oxide.ci6n de un e1ectrodo 
rote.torio de Ag (500 r.p.m.) en presencia de SCN7 
PTEA 0,1 molkg-1 . v = 20 mV·s-1 
I 50,.· 
6,00·10-)m 
AP.;L - lo - Ag,+ 
01 ~ I I I> 
-0.50 -0,25 0 E(V) 
~ 
...;;> 
ex. 
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siendo lineal la variaci6n de la tntensidad de corriente, en -
funci6n de la concentraci6n de ion SCN- (Fig 75), obteniendose 
un coeficiente de regresi6n R = 0,9993 al ajustar la recta por 
m!nimos cuadrados. La ley de difusi6n de Fick queda perfecta-
mente verificada. El cumplimiento de las leyes de Levich y ---
Fick confirms que las ondas de oxidaci6n desarrolladas estan -
controladas por.difusi6n. 
Si el barrido de potencial se efectUa comenzando desde la-
barrera de oxidaci6n del electrodo y hacia potenciales m~s ne-
gatives, en las curvas (i,E) se regiatra la onda de oxidaci6n-
y un gran pico de reducci6n alrededor de -0,42 V (Fig 76). Es-
te pico se debe sin duda a la redisoluci6n cat6dica de un pro-
duoto conductor adherido al electrode y originado per la oxid~ 
ci6n de la plata en presencia de iones SeN-. 
En regimen de difusi6n pura (Fig 77) se aprecia en las CU£ 
vas (i,E) un pico en oxidaci6n a -0,30 V y el mismo pico de 
reducci6n registrade anteriormente. El pico de oxidaci6n se 
corresponde con la onda de difusi6n, obteniendose un pico per-
agotarse la especie seN- en las p~oximidades del electrode. 
A la vista de los resultados experimentales, podemos afi£ 
mar de una forma oualitativa que la oxidaci6n de un electrode-
de Ag en presencia de disoluciones de ion SCN- en Dr~o2 fundi-
da, donduce a la formaci6n de una especie insoluble, conducto-
rs y adherente, posiblemente AgScNl. La medida del nUmero de-
i (J'"':) 
160 
140 
120 
100 
80 
60 
40 
20 
0 
0 1,00 
R = 0,9993 
Fig 75.- Verificaci6n de la ley de Fick. 
Oxidaci6n de un e1ectrodo rotatorio de 
Ag en presencia de SCN-. 
3,00 3 -1 5,00·10- mo1kg 
0 SCN-
i 
l1or 
Fig 76.- CUrvas (i,E) obtenidae con un e1ectrodo 
rotatorio de Ag (500 r.p.m.) en medio SCN- 1,00• 
.10-3 molkg-1• PTEA 0,1 molkg-1• v=20 mV·s-1 
.Ag1 - 1e ~· 
01 -1.,00 -0,75 -0,50 I -q,25 E(V) t> 
AgsCNl 
1-:-
"': ... · 
i 
0 
nLll·- Voltamperometr!a c!cHr:a de SCN-
1,00•10-J molkg-l con un electrodo de Ag. 
PTEA 0,1 molkg-1• v = 50 mV·s-1 
I lOY 
Ag+ 
0 E( ~ 
~ 
(-
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electrones involucrados en el proceso, confirmara la natural~ 
za del ·produoto de ~eacci6n. 
III.6.3.2) Calombimetrias a potencial controlado-
de la oxidac16n de un macroelectrodo--
de Ag (rejilla) en presencia de disolu 
oiones de ion tiocianato. 
El maoroelectrodo de trabajo estaba constituido por una -
reji11a de p1ata'de 75 x 15 mm y 1 mm2 de paso de luz. E1 ---
e1ectrodo de referenoia estaba formado por el sistema Agl/Ag~ 
0,01 molkg-1 y el electrode auxiliar por un hilo de platina -
cilindrico introducido en una disoluci6n de DMS02 fundida sa-
turada de PTEA en un compartimento separado. 
Como electrolito fondo se empleo PTEA en concentraci6n --
0,1 molkg-1. Con un potencial de trabajo de -0,125 V sa llev~ 
ron a cabo distintas experiencias obteniendo en todos los ca-
sas un gran valor de la corriente residual de fondo que moti-
vaba una inestabilidad en el registro de la intensidad de la-
corriente de electrolisis, pudiendose observar que -0,20 V es 
un potencial muy adecuado para realizar las experiencias. Pr~ 
via electrolisis del media exento de SeN- hasta intensidad de 
corriente constante, se adicionaron porciones de 200 mg de d! 
soluci6n s6lida de ion seN- en DMS02 (3,99 • lo-5 moles), re-
gistrandose las curvas I = f(t) como muestra la figura 78. 
Para tina sensibilidad de 1,97 mA•cm-1 y una velocidad de-
I 
Fig 78.- eurva I = f(t} obtenida en la culombimetria a -0,20 V 
de SCN- con un macroelectro<lo de Ag. 
15 u 
!8l + SCN- - le - AgSCRl 
ol_~--~--~----~----========~~==~--~ 0 2 4 6 8 10 t(min) 
~:. ..... 
\) 
.,:: ... 
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registro de 2 em • min-1 , fueron recortados rectangulos del p~ 
pel registrador correspondientes a 7,5 Cul, con un peso medic-
de 0,6075 g. Las seis experiencias· realizadas arrojaron los r~ 
sultados recogidos en la tabla XIII siguientes: 
Tabla XIII.- Resultados obtenidos en la culombimetria a -0,20V 
de disoluciones de ion SCN- en DMS02 fundida, em-pleando macroelectrodos de Ag. 
Peso de ;ea:eel. (!l 9(Cul.l mol.es e 
0,2938 3,627 3,76 • lo-5 
0,3159 3,900 4,04 • lo-5 
0,3076 3,798 3,94 • lo-5 
0,2999 3,702 3,84 • lo-5 
0,2952 3,644 3,78 • lo-5 
0,2915 3,599 3 t 73 • lo-5 
a partir de eatos valores se obtiene un valor medio estadisti-
co de (3,85 ± 0,13) . l.o-5 moles • 
La relacion entre los moles de electrones involucrados en-
la reacci6n electroquimica y la cantidad de ion SC~ aftadido -
senf.: 
moles e:moles sc~ = 3,85•1o-5:3,99•10-5 = 0,95~1 ; le/SCN-
Considerando que el producto de la reacci6n electroqufmica 
esta constituido por un s6lido blanco insoluble en el medio --
fundido y que el valor obtenido para la relaci6n n2e/SC~ es -
la uniaad, podemos afirmar que la oxidaci6n de un electrodo de 
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plata en presencia de disoluciones de ion SeN- en DMS02 fundi-
da (127°e) conduce a 1a formaci6n de AgSCN~ de acuerdo con la-
reacci6n eleatroquimica siguiente: 
Agl+ SeN- - le --+ AgSCN~ El/2 = -0,332 V /82/ 
III.6.3.3) Va1oraci6n culombimetrica de disoluoio 
nes de ion tiocianato empleando macro-
eleotrodos de Ag. Metodos indioadores. 
Conocida la naturaleza de la reacci6n eleotroquimica prod~ 
cida /82/ se podran 11evar a cabo valoraciones culombimetricas 
de ion SeN- con macroelectrodoe de plata, ya que el rendimien-
to de corriente de electrolisis es del 100% como se demuestra-
a continuaci6n en la figura (79) 
i 
!2 -- - - - - - - - - - -- - - - -
.J. SeN- - le -.AgSCN~ 
E 
le/SCN-
Agl 1e 
Ag"'- + ser 
-
le/scr 
Figura 79.- Curvas (i,E) de oxidaci6n de un electrode de -
Ag en presencia de SCN-. 
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La t~cnica electroquimica empleada ademas de utilizarse -
con ~xito para rionfirmar la naturaleza de la reacci6n electr~ 
quimica de oxidaci6n de un electrode de Ag en presencia de ~ 
soluciones de ion sc~, se aplicara preferentemente como m~t~ 
do eusntitativo de determinaci6n de la concentraci6n de los -
iones tiocianato. 
Los electrodes de trabajo y auxiliar utilizados, han sido 
los mismos que en el apartado anterior. Como electrolito fon-
do se emple6 PTEA en concentraci6n 0,1 molkg-1 • La intensidad 
de corriente de electrolisis fue 40 mA, aplicada durante in--
tervalos de diez segundos. Como m~todo electroquimico indica-
dor se emple6 una potenciometria a i = 0 con un microelectro-
do de Ag como electrode indicador y el electrode de AgL/Ag~ 
(0,01 moLkg-1 ) como electrode de referencia. 
Introducidos 3,99 • lo-5 moles de ion SCN- (200 mg de di-
soluci6n s6lida concentrada) se hizo circular la corriente --
de electrolisis, sin poder registrarse la diferencia de pote~ 
cial establecida entre los electrodes mediante el circuito ~ 
dicador a lo largo de la valoraci6n, ya que estes valores son 
muy inestables y no hay posibilidad de llevar a cabo su medi-
da. Asimismo se observe adherido a la frita de vidrio del co~ 
partimento cat6dico un dep6sito pardo soluble en HN03 , que --
pensamos se trate de Ag2ol formado por oxidaci6n de la plata-
del macroelectro9o en presencia de H20 residual existente en-
el medic fundido y que obedece a la reacci6n electroquimica -
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siguiente: 
/83/ 
Al comienzo de la valoraci6n culombim~trica se produce -
una turbidez, y cuando todo el ion SeN- ha precipitado como-
AgSCN! ~1 electrode indicador deberia adoptar el potencial -
de equilibria del sistema Ag!/Ag+, permaneciendo experimen--
talmente invariable y produoi,ndose el precipitado pardo. 
Hasta no sobrepasarse el punto de equivalencia te6rico, to--
dos los potenciales medidos serian mixtos. Por ello, y a la-
vista de los resultados experimentales decidimos emplear co-
mo metodo electroquimico indicador del punto de equivalencia 
una amperometria a E = -0,20 V valor utilizado en las culom-
bimetrias a potencial controlado, que proporcion6 resultados 
satisfactorios. 
El potencial se fija con ayuda de un monta'je potenciost.!! 
tico en el que intervienen tres electrodes: electrode indica 
dor, electrode de referencia y electrode auxiliar. La natur~ 
leza de cada uno de elloa ha sido indicada anteriormente. 
Se llevaron a cabo valoraciones culombim~tricas de 20 g-
de DMS02 fundida conteniendo 3,99 • lo-5 moles de ion SCN-,-
registrando en el circuito indicador la variaci6n i = f(t).-
Una vez valorada la disoluci6n y pasado el punta de equiva--
lencia te6rico, sobre la misma disoluci6n se afiadieron otros 
4,00 • lo-5 moles de ion sc~ prosiguiendo la valoraci6n cu-
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lombimetrica, siendo estas las Unicas condiciones experimen-
tales que proporcionan un cambio de pendiente en la represe~ 
taci6n i = f(t) (Fig 80). Puesto que nose puede ovtener ex-
perimenta1mente el t 9 q correspondiente a la valoraci6n de --
,. 
los primeros 3,99 • lo-5 moles de ion seN-, el tiempo de pa-
so de oorriente que corresponde a la valoraci6n culombimetr! 
ca de cads una de las adiciones de ion seN- posteriores se -
obtendra por diferencia entre dos valores consecutivos. 
Los resultados experimentales han sido los siguientes 
( Tabla XIV) t 
Tabla XIV.- Resultados obtenidos en la valoraci6n culombime-
trica de ion se~ con macroel.ectrodos de Ag. 
t's} Q ~eul} moles Ag+ 
1.10,0 4,400 4,56 • lo-5 
99,0 3,960 4,10 • 1o-5 
101,0 4,040 4,19 • lo-5 
91,0 3,640 3,77 • lo-5 
con un valor medio estad!stico de (4,16 ~ 0,51) • 1o-5 moles. 
La re1aci6n Ag~/SCN- sera por tanto: 
moles Ag~:moles SC~ = 4,16 • lo-5:3,99 • 10-5 = 1,04 ~ 1 
resu1tado que confirma la producci6n de la reacci6n electro-
quimica 
Ag! + scr - le -+ AgSCN! 
i'fA) l . 
0 
800 0 
0 
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Fig 80.- Valoraci6n culombim~trica de SCN- con un 
electrodo de Ag. Amperometria a E = -0,20 V. 
\ 
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Como metoda eledtroqufmico cuantitativo de determinaci6n-
de la concentraci6n del ion sc~,se obtienen resultados poco-
reproducibles,con un valor media que presenta el 4% de error-
par exoeso. Se llev6 a cabo el trazado de las curvas (i,E) a-
la largo de las valoraciones culombimetricas empleando como -
electrode de trabajo el microelectrodo de plata utilizado an-
teriormente, observando en el punta de equivalencia te6rico -
un gran valor positivo de la corriente residual, por lo que -
es precise la producci6n de iones Ag+ en mas exceso para po--
der registrar una intensidad resultante negativa. Se observa-
asimismo el establecimiento de potenciales limite a lo largo-
de toda la valoraci6n, hacienda inadecuado el empleo de meta-
doe potenciometricos para la detecci6n del punto de equivale~ 
cia. 
Proponemos, por ella, la utilizaci6n de otras teonicas de 
valoraci6n de iones seN- como puede ser la valoraci6n culombi 
metrica empleando macroelectrodos de Hg, que proporciona re--
sultados exactos como se detalla mas adelante, 
III.6.3.4) Determinaci6n de tiocianato por elec-
trodeposici6n sabre electrodes de Ag-
Y posterior redisoluci6n cat6dica. Re 
sultados obtenidos: parametres 6pti--
mos, cuantitatividad, limite de detec 
ci6n, regresi6n. 
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La adherencia y conductividad el~ctrica de los dep6sitos 
de AgSCN! sobre electrodes de Ag, permite 11evar a cabo un-
estudio voltamperom~trico con objeto de optimizar los par~ 
tros para la determinaci6n cuantitativa de ion SCN-, por ---
electrodeposici6n sabre electrodes de plata y posterior re~ 
soluci6n cat6dica. 
E1 microe1ectrodo de trabajo utilizado estaba formado 
por un hilo de plata de 5 x 1 mm, con una superficie de -
0,16 cm2. Como electrolito fonda empleamos PTEA en concentr~ 
-1 ci6n 0,1 molkg • 
En primer lugar eetudiamos el potencial 6ptimo de elec--
trodeposici6n, que ha de tener un valor tal que se detecte -
la corriente de difusi6n. Con una concentraci6n de SCN-
1,00 • lo-4 molkg-1 electrodepositamos durante tiempos com--
prendidos entre 5 y 60 s a potenciales que variaron entre --
-0,3 y -0,1 V obteniendo al redisolver picas de altura pro--
porcional al tiempo de alectrodeposici6n. 
E1egimoa e1 valor de -0,275 V como potencial 6ptimo de -
electrodeposici6n ya que es el que proporciona majores res~ 
tados experimentales, suministrando ademas un Uniao pico de-
redisoluci6n. Con un tiempo de e1ectrodeposici6n arbitrario-
(20 s) la reprasentaci6n de alturas•de pico en funci6n de la 
raiz cuadrada de la velocidad de barrido de potencial es li-
neal para el intervale 5 - 100 mV • s-1, obteni~ndose un co~ 
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ficiente de regresi6n R = 0,996 (Fig 81). La velocidad de ba--
rrido mas apropiada es 50 mV • s-1 que suministra picos muy --
bien desarrollados y redisoluciones totalmente cuantitativas. 
El tiempo de electrodeposici6n estara en funci6n de la coB 
centraci6n de ion seN- a determL~ar. Desde 1,18 .1o-8 molkg-1 
hasta 1,18 • lo-5 molkg-1 y para una concentraci6n fija de ---
seN- las representaciones 1 ~ f(t) son lineales, si bien ensa-
yados diversos tiempos de electrodeposici6n en ningun caso se-
observan picas de rediso1uci6n de altura proporciona1 a la con 
centraci6n de ionS~. Solamente para concentraciones superi~ 
res a 1,00 • lo-4 malkg-~ la. altura de los picos de.redisolu--
ci6n guarda relaci6n con la· concentraci6n de ion seN~. Con·una 
concentraci6n 1,00 • lo-4 molkg-1 obtenida por adici6n, a 20 g 
del diso1vente fundido, de 10 mg de disoluci6n s6lida concen--
trada de iones tiocianato, los picos de redisoluci6n del AgSCN! 
aumentan de altura conforme se incrementa el tiempo de electr~ 
deposici6n (Fig 82) siendo la representaci6n i = f(t) una li-
nea recta con un coeficiente de regresi6n R = 0,998 (Fig 83).-
De dicha representaci6n escogimos como tiempo 6ptimo de elec--
trodeposici6n 30 s. 
~- -1 Una vez fijados los par~etros: E = -0,275 V ; V=?O mV.s 
t = 30 s; superficie del electrode 0,16 cm2 y electrolito fon-
da PTEA 0,1 molkg-1, electrodepositamos y redisolvimos iones -
SCN- de disoluciones en Dr~o2 de concentraciones que variaron-
desde 1,00 • lo-4 molkg-1 hasta 9,00 • lo-4 molkg-1 , obtenien-
i'f-A) 
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Fig 81.- Variaci6n de 1a intensidad de los 
picos de redis~1uci6n cat6dica de AgSCN en 
fu:nci6n de la. velocidad de barrido de pote~ 
cial. 
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Fig 82.- Picos de rediso1uc16n cat6dica de AgSCN 
obtenidos a diferentes tiempos de electrodeposi-
ci6n. 
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Fig 83.- Variaci6n de la intensidad de 
los picos de redisoluci6n cat6dica de 
AgSCN en funci6n del tiempo de elec-
trodeposici6n. 
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do picos de ~edisoluci6n de alturas mayores al aumentar la -
concentraci6n de ion SCN-. En la figura 84 se registra el fe-
n6meno hasta concentraciones de 6,00 • lo-4 molkg-1. Las sup~ 
riores se registraron con menor sensibilidad. 
La representaci6n de las intensidades de los picos de re-
disoluci6n del AgSCNl en funci6n de la concentraci6n de ion -
SC~ (Fig 85) es una linea recta con un coeficiente de regre-
si6n, R = 0,9990 en el intervalo estudiado. Las concentracio-
nes inieriores a 1,00 • lo-4 molkg-1 no proporcionan respues-
ta lineal, y las superiores a 9,00 • lo-4 molkg-1 precisan de 
un tiempo de electrodeposici6n inferior. 
En las condiciones indicadas la redisoluci6n es totalmen-
cuantitativa. Electrodeposiciones y redisoluciones del medio-
exento de SCN- no conducen a la aparici6n de ningUn pico. 
La menor cantidad de ion seN- quJ proporciona respuesta -
lineal es 1,00 • 10-4 molkg-1 que correeponde a una concentr~ 
ci6n de ion sc~ en DMS02 fundida de 5,8 ppm. 
Para concentraciones del orden de lo-3 molkg-1 tambi~n es 
aplicable la tecnica puesta a punto, precisandose un tiempo -
de electrodeposici6n de 20 s (Fig 86). La representaci6n---
1 = f(C) es una linea recta con un coeficiente de regresi6n -
R = 0,998 (Fig 87). 
La eecasa sensibilidad del electrode de trabajo para con-
i 
0 1 -l·?oo -o,7;o ~-.,~~  
- I> 
I 200 ,. 
~-- Picos de redisoluci6n 
cat6dic& de AgSCN obtenidos a 
diferentes concentraciones de 
SCM-
-4 1.- l,OO•l0_4m 2.- 2,00•10_4m ).- ),OO•lo_4m 4.- 4,00•l0_4m 5.- 5,00•10 4m 6.- 6,00·10- m 
t = 30 e 
v = 50 mV·e-1 
PTEA 0,1 m 
Ag 
E = ..0,275 V 
·-~ -.. .. ..) 
-<:.-
i(~) 
-1400 
-1200 
-1000 
-800 
-600 
-40 
-200 
0 
0 
0 
R = 0,9990 
Fig 85.- Variaci6n de la intensidad de los 
picos de redisoluci6n cat6dica de AgSCN en 
funci6n de la concentraci6n de SCN-. 
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rig 86.- Picoa de rediaoluci6n oatodica de AgSCN 
obtenidoa a diferentee ooncentracionea de SCH-. 
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Fig 87.- Variaci6n de la intensidad de los 
picos de redisoluci6n cat6dica de AgSCN en 
funci6n de la concentraci6n de SCN-. 
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centraciones de ion sc~ inferiores a 1,00 • lo-4 molkg-l de-
be obedecer a un recubrimiento del electrodo por Ag2o! origi-
nado por oxidaci6n de la plata del electrodo en presencia del 
agua residual en la DMS02 fundida, que se produce simu1tanea-
mente a la reacc16n de formaci6n de AgSCN~ , y que resta sen-
sibilidad al electrodo. Para conoentraciones de SeN- superio-
res a la indicada las adiciones de pequefias cantidades de ---
agua al medio fundido no alteran experimentalmente la altura-
de los picos de redisoluci6n ni modifican su h~bito. 
III.6.4) Empleo de electrodos de Hg. 
III.6.4.1) Oxidac16n de .un electrodo de gota de -
Hg en presencia de disoluciones de ion 
sc~ en DMS02 fundida. Verificaci6n de 
la ley de Fick. Voltamperometria cioli 
En disoluciones acuosas de He1o4 0,1 M la oxidaci6n de un 
electrodo de Hg en presencia de iones seN- 2 • lo-3 M conduce 
en las ourvas (i,E) a la aparici6n de una onda de oxidaci6n -
con un potencial de onda media de 0,14 V (Ees) (Fig 88), co~ 
cidiendo con la observada por Koltho£f y Mlller (64) y que --
obedece a la reacci6n electroqufmioa siguiente: 
Hg~ + 2 SClr - 2e - Hg(SCN) 2 /84/ 
En DMS02 fundida ( l27°C) hemos efectuado el mismo estudio 
' ......... 
i 
Pig. 88.- Curvae (i,E) de oxidaci6n de un 
electrode de Hg en presencia de SCN- -M 
2,00•10-3 Men medio acuoeo (H0104 O,lM). 
v = 20 mV·a-1 
I 50~ 2Hg! - 2e/-Hg~+ 
Hg~ + 
0~------~--------~--------------L------_....----------------~-----~ 
0 0,25 0,50 E(V) 
:--:> 
vJ 
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observandose un comportamiento electroquimico distinto con --
los electrodes de Hg y Au(Hg) cuando se oxidan en presencia-
de iones sc~ (Fig 89). El de Au(Hg) en aetas condiciones se-
comporta como uno de oro metalico. Por esta raz6n como elec--
trodo de trabajo utiliaamos uno de mercuric metalico content-
do en un compartimento de vidrio en forma de jota, presentan-
do una superficie efectiva de 7,1 mm2• 
La ox1daci6n de este electrode en presencia de disolucio-
nes de ion SC~ en DMS02 fundida suministra ondas de oxida---
ci6n de alturas proporcionales a la concentraci6n de ion SCN-
en disoluci6n (Fig 90), siendo la representaci6n 1 = f(~) 
(Fig 91) una linea recta con un coeficiente de regresi6n 
R = 0,9997 en el intervale de concentraciones ensayado de 
2,00 •.lo-3 a 6,00 • lo-3 molkg-1 , por lo que la ley de difu-
si6n de Fick queda verificada. 
Si el barrido de potencial ee efectua en el sentido posi-
tivo~negative, se reproducen las endas de difusi6n, sin re--
gistrarse ningUn pice de redisoluci6n cat6dica, par le que o-
no se produce Hg2{SCN)2l o de formarse no queda adheride a -
la superficie del electrode. 
Las endas de oxidac16n desarrelladas tienen un potencial-
de enda media estad!stico.de -0,352 V % 0,008 V (Agl /Ag~) 
para una cencentrac16n de sCN- 2,QO • lo-3 melkg-1 , y seis 
determinaciones. 
En regimen de difusi6n pura se registra a -0-,20 V (Fig 92) 
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Fig 91.- Verificaci6n de la ley de Fick. 
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un pico de oxidaci6n correapondiente a la onda de difusi6n, y-
a -0,46 V un pico de reducci6n del producto originado por oxi-
daci6n del electrode en presencia de iones tiocianato, y que -
permanece en las proximidades del electrode sin difundir al a~ 
no de la disoluci6n. 
Se observa experimentalmente que el Hg2(SCN) 2 i obtenido en 
DMS02 fundida por reacci6n quimica entre los respectivos iones 
y que constituye un s6lido insoluble de color blanco, se dis~ 
ta proporcionando Hgl y disoluciones incoloras de Hg(SCN) 2 sa-
gUn las reacciones quimicas siguientes: 
/85/ 
por lo que la oxidaci6n de un electrode de Hg en presencia de-
disoluciones de ion SC~ en DMS02 fundida debe conducir a la -
formaci6n de Hg(SCN) 2 • La medida del nUmero de electrones in--
voluorados en el proceso indicar~ la naturaleza del producto -
de la reacci6n. 
III.6.4.2) Culombimetrias a potencial controlado -
de la oxidaci6n an6dica de un macroele£ 
trodo de Hg en presencia de iones tio--
c1.8.nato. 
El macroelectrodo de trabajo estaba constituido por una~ 
sa de mercuric metalico con una superficie aproximada de 8,5 -
cm2 • Como electro.do auxili~r empleamos un microelectrodo. de Pt 
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cilfndrico de 5 x 1 mm introducido en un compartimento conte--
niendo una disol.uci6n de DMS02 fundida saturada de PTEA y en -
contacto con la disoluci6n a trav~s de una placa de vidrio de-
porosidad 4. Como electrodo de referencia se uti1iz6 el forma-
do por el sistema Agl/Ag+ 0,01 mol.kg-1. 
El. r~gimen de difusi6n estacionario era producido por un -
agitador en forma de h~lice accionado por un motor a 625 r.p.~ 
Para asegurar la conductividad el~ctrioa del medio se emple6 -
PTEA en concentraci6n 0,1 molkg-1 • Las disoluciones fueron dee 
dxigenadas por burbujeo de nitr6geno gaseoso puro a trav~s de-
las mismas. El potencial. de trabajo aplicado fue 0,20 v, oo---
rrespondiente a l.a intensidad limite de difusi6n de la onda de 
oxidaci6n, y al. cual se midieron l.as intensidades para la ver~ 
ficaci6n de la ley de Fick. 
Una vez efectuada la preelectrolisis del medio exento de -
SC~ hasta corriente constants se afladieron 3,99 • l.o-5 moles-
de ion seN- (200 mg de la disoluci6n concentrada), registrando 
la curva I= f(t) (Fig 93). Cuando la intensidad permaneci6--
constante, sobre la misma disoluci6n se afiadieron otros -
3,99 • lo-5 mol.es repitiendo el proceso ocho veces. El tiempo-
implicado en cada una de laseLectrolisis fue del orden de 30-
minutos. 
Para una sensibilidad de 7,87 • 10-1 mA • cm-1 y una velo-
d . -1 J._ cida de registro de 1 em • m~ fueron recortados rect~1gu--
I 
I 2 d 
' 
l!&_jj.- Curva I = f(t) obte.nida en la culombimetria 
de SCN- a 0,20 V con un macroelectrodo de Rg. 
Rg1 + 2SCN- - 2e - Rg ( SCN) 2 
0 5 0 t (min) 20 10 15 
k., 
~ 
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los del papel registrador correspondientes a 6 Cul con un peso 
media de 0,6093 g. Una vez recortadas las areas experimentales 
y realizados los calculos oportunos se obtienen los resultados 
que figuran en la tabla X:V: 
t· 
Tabla XV.- Resultados obtenidos en la culombimetria a 0,20 V-
de disoluciones de ion SC~ en DMS02 fundida, em---pleando macroelectrodos de Hg. 
Peso de EBEel (g) Q ~Cull moles e 
0,3588 3,533 3,66 • lo-5 
0,3573 3,518 3,65 • 10-5 
0,3709 3,652 3,78 • l.o-5 
0,3474 3,421 3,55 • lo-5 
0,3596 3,541 3,67 • 10-5 
0,3466 3,413 3,54 • lo-5 
0,3644 3,588 3,72 • lo-5 
0,3508 3,454 3,58 • 10-5 
con un valor medio estadistico de (3,64 :1: 0,07 ) • l.o-5 moles. 
La rel.aci6n entre el nUmero de electrones involucrados en-
la reacc16n electroquimioa y los moles de ion seN- anadido se-
ra: 
moles e:moles sc~ = 3,64·10-5:3,99•10-5 = 0,91 ~ 1; SC~/e= 1 
El resultado obtenido indica que la oxidaci6n de un elec--
trodo de mercurio en presencia de disoluciones de ion SCN- en-
DMS02 fundida (127°C) conduce a la formeci6n de Hg(SCN) 2 segUn 
-233-
1a reacci6n e1ectroquimica siguiente: 
Hg! ~ 2 SC~ - 2e --+ Hg(SCN)2 ; E1; 2 = -0,352 V /86/ 
en 1a que 1a relaci6n SCN-/e es igua1 a 1. Se observa experi-
mentalmente que el Hg{SCN) 2 proporciona disoluciones incolo--
ras en DMS02 fundida. 
III.6.4.3) Valoraci6n culombimetrica de disolucio 
nes de ion tiocianato emp1eando macro-
electrodes de Hg en medio acuoso a 
pH= 1 y en DMSO~ fundida (127°C). 
Conocida la naturaleza de la reacci6n electroquimica de -
oxidaci6n de electrodes de Hg en presencia de iones SC~ en -
medio acuoso a pH = 1 y en D~mo2 fundida, podran llevarse a -
cabo valoraciones culombimetricas de iones seN- con macroele£ 
trodos de Hg, puesto que el rendimiento de corriente de elec-
trolisis es del 10~ como ee demuestra a continuaci6n en la -
figura 941 
1 
I2 --------------------
2e -.Hg(SCN) 2 
E 
!1) Hgl + 
!2) 2Hgl 
Hg~+ ~ 
2scr 
- 2e 
2 SON-
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- 2e __,.. 
-
___.. 
Hg( SCN) 2 ; 2e/ 2SCN-
Hg~"-
Hg (SCN) 2 +lHg; 2e/2SC~ 
Figura 94.- Curvas (i,E) de oxidaci6n de un electrodo de 
Hg en presencia de SC~ en DMS02 fundida. 
En medio acuoso, ajustado a pH= 1 con HCl04.se emple6 
como e1ectrodo de trabajo el constituido por un recipiente -
de vidrio de forma cilindrioa de 1,6 em de diametro y 0,5 em 
de altura en ouyo interior se encontraba e1 mercurio, hacie~ 
do contacto electrico por medio de un hilo de cobre amalg~ 
do (Fig 31). E1 catodo era un microelectrodo de Pt cilindri-
oo de 5 x 1 mm introducido en un compartimento conteniendo -
NaC104 saturado, y en contaoto con 1a diso1uci6n a traves de 
una placa de vidrio de porosidad 4. Como metodo electroqu~ 
co indicador del punto de equiva1encia se emple6 una poten--
ciometria a i = 0 con un microelectrodo de Au(Hg} como elec-
trodo indicador y el ECS como electrode de referenciB. 
En este medio se aplio6 esta tecnica para titular las d! 
soluciones ooncentradas de ion sc~. For ello se disolvieron 
200 mg de disoluci6n s6lida de ion SCN- en 20 ml de disolu--
ci6n acuosa de HC104 (pH = 1) sometida a agi~aci6n electro--
magnetica, hacienda circular una intensidad de corriente de-
electrolisis de 40 mA durante intervalos de 10 s, registran-
dose ~E en el circuito indicador y representando 6E = f(t)-
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(Fig 95). Finalizada la valoraci6n, sobre la misma disoluc16n-
se afiadieron otros 200 mg de diso1uci6n s61ida concentrada de-
ion SC~ repitiendose el proceso ocho veces. 
El punto de equivalencia correspondiente a la primera val~ 
raci6n es superior a los otros siete restantes por lo que para 
evitar errores el tiempo de electrolisis que corresponde a la-
valoraci6n culombimetrica de cada una de las adiciones de ion-
SC~ posteriores se ha obtenido par diferencia entre doe vale-
res consecutivos de teq• Los resultados obtenidos eon los si--
guientes: 96,2; 98,5; 96,5; 96,5; 92,3; 96,7 y 97,5 s. De 
e1los se extrae un valor medio estad!stico de 96,3 s ~ 1,8 s -
que mediante los calaulos oportunos se traduce en la existen--
cia de (3,99 ! 0,07) • 10-5 moles de ion sc~ por cada 200 mg-
de disoiuci6n s6~ida concentrada de dichos iones en DMS02 • 
La disoluci6n acuosa concentrada de ion SeN- se factoriz6-
por el mismo procedimiento, figurando los resultados en el ---
apartado 111.6.1. 
Las experiencias se repitieron en DMS02 fundida (127°C), -
utilizandose PTEA 0,1 molkg-1 como electrolito fondo, y disol~ 
ci6n saturada en DMS02 en el compartimento cat6dico. El elec--
trodo de referencia estaba oonstituido por el sistema Agl /Ag~ 
0,01 molkg-1 , permaneciendo inalterable el resto del montaje. 
A 20 g de DMS02 fundida conteniendo el electrolito fondo -
se anadieron 200 mg de disoluci6n s6lida de i6n tiocianato ---
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Fig 95.- Valoraci6n culombimetrica de SCN- con un electrodo 
de Hg en medio acuoeo. Potenciometria a i = 0. 
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( 3, 99 • lo-5 moles) haci~ndose circular una intensidad de co---
rriente de electrolisis de 40 mA durante intervalos de 10 s. -
Las curvas~E = f(t) obtenidas se representan en la figure. 96. 
Pasado el punto de equivalencia, en 1a misma disoluci6n se di-
-solvieron otros 200 mg de disoluci6n s6lida concentrada de ion 
SCN~, repiti~ndose seis veces la va1oraci6n. Los puntos de 
equivalencia se obtuvieron por el mismo procedimiento indicado 
en medio acuoso. Las experiencias realizadas arrojan los resu! 
tados dados en la tabla XVI: 
.. 
Tabla XVI.- Resultados obtenidos en la valoraci6n culombimetr~ 
ca de ion SeN- con macroelectrodos de Hg. 
t(s) ·g ~ cuil moles e 
100,5 4,020 4,17 • lo-5 
91,1 3,644 3, 78 • lo-5 
100,4 4,016 4,16 • lo-5 
99,0 3,960 4,10 • lo-5 
91.,0 3,640 3, 77 • lo-5 
con un valor medio estadistioo de (4,00: 0,25) • 10-5 moles. 
La relaci6n entre el nUmero de electrones involucrados en 
la producci6n de ion Hg2~ y los moles de ion SCN- anadido sera: 
moles e:moles SCN- = 4,00•10-5r3,99•10-5 = 1,00; le/SCN-
El resultado obtenido confirma que en Dtffi02 fundida a 
127°C 1a oxidaci6n de un electrode de Hg en presencia de di~ 
~(mV) 
-300 
-200 
-100 
0 
100 
200 
50 100 
Fig 96.- Valoraci6n culombim~trica de SCN-con un 
electrode de Hg en DMS02 fundida. Potenciometria 
a i = 0. 
·150 200 t(s) 
f.-• 
<~ 
~ 
i 
I 2+ 2Hg., - 2e - Hg2 
I 2oor 
0 I -215 -~.o -1 15 -1,,0 _,, ,- J -,., t> 
Hg( SCN) 2 + 2e - Hg 1 + 2SCN-
!!!_21.- curva (i,E) de reducci6n de Hg~+ + 
Hg(SCN) 2 obtenida con un electrodo de Au(Hg). 
PTEA 0,1 mo1kg-1, v = 50 mV·s-1 
(C2H5) 4N+ + le - (C 2H5)3N + c2H4t + 1/2H2 
-~ 
._,. 
~ 
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soluciones de ion SCN- conduce, oomo en medio acuoso, a la fo~ 
maci6n de Hg{SCN) 2 corroborando la reacci6n eleotroqufmica 
/86/, eiendo la valoraci6n culombim~trica con macroelectrodos 
de Hg un m~todo cuantitativo para generar el reaotivo necesa--
rio en la determinaci6n de tiocianato en este media fundido. 
Pasado el Ultimo punta de equivalencia fueron trazadas las 
curvas {i,B) de la disoluci6n resultants, empleando como eleo-
trodo de trabajo un mioroeleotrodo de Au(Hg) (Fig 97), regis--
trandose la onda de reducci6n de los iones Hg~+ producidos·en 
exceso, el establecimiento de un potencial de equilibrio del -
sistema redox Hgl/ Hg~~ y a -0,35 V la onda de reducci6n del 
Hg{SCN) 2 formado a lo largo de la valoraci6n. 
III.6.5) Empleo de electrodes de Au. 
III.6.5.1) Oxidaci6n de disoluciones de ion tio--
cianato sobre un electrodo cilindrico 
de Au. Verificaci6n de la ley de Fick. 
Voltamperometria ciclica. 
Se ha observado exper~entalmente que el ion SCN- es oxid~ 
do an6dicamente sobre electrodes de oro metalico en DMS02 fun-
dida (127°C) (Fig 89). Para ponerlo en evidencia se trazaron --
las curvas (i,E) de oxidaci6n - reducci6n de disoluciones de -
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ion SeN- sabre un electrode cilindrico de Au de 5 x 1 mm. 
La zona de electroactividad de la Dl~02 fundida, empleando 
el electrode de oro citado y PTEA 0,1 molkg-1 como electrolito 
fondo, se extiende desde -3,0 V en reducci6n hasta 2,0 V en 
oxidaci6n. _A partir de 0,5 V y hacia potenciales mas positives 
se registra un gran valor de la corriente residual (Fig 98), -
posiblemente como oonsecuencia del agua residual existente en 
el disolvente. En presencia de iones SCN- no se observa ningu-
na onda de reducci6n, mientras que en oxidaci6n aparecen ondas 
que empiezan a desarrollarse a partir de -0,5 v, con un poten-
cial de onda media de 0,25 V (Fig 99). La altura de estas ondas 
es proporcional a la concentraci6n de SeN- en disoluci6n, sie~ 
do lineal la representaci6n i = f(C) (Fig 100) ·para el inter-
vale de concentraciones ensayado (4,00•10-3 a 1,00•10-2 mol • 
kg-1), obteni~ndose del ajuste de la recta por mfnimos cuadra-
dos un coeficiente de regresi6n R = 0,997. La ley de Fick sa -
verifies, por lo que las ondas de oxidaci6n estan controladas 
por difusi6n. 
En r~gimen de difusi6n pura (Fig 101), la voltamperometria 
ciclica suministra picos mal desarrollados, a la vez que la --
DMS02 de las proximidades del electrode se colorea de amarillo. 
Por la separaci6n entre los picos de oxidaci6n y de reducci6n 
debe tratarse de un proceso poco reversible. 
i 
0 
~.- curvas (i;E) obtenidas con un electrodo de Au en medio 
PTEA 0,1 molkg-l. v = 50 mV·s-1 
I soor 
-1, -0,5 0 0,5 1,0 1.5 2,0 E(V) 
~ 
........ 
~ 
1 
1500~ 
0 
!!&_22.- CUrvaa {i,E) de oxidaci6n de SCN- sabre un 
electrode de Au. PTEA 0,1 mo1kg-1 • v = 50 mV·s-1 
n SCN- - ne (Au) (SCN)nJ 
0 0,5 1,0 1,5 E(V) 
"-.:-
.::-
...,v 
iC.,.A) 
2000 
1500 
1000 
4,00 
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R 0,997 
Fig 100.- Verificaci6n de la ley de Fick. 
Oxidaci6n de SCN sobre un electrode de 
Au. 
6,00 8,oo.lo-3molkg-1 
CSCN-
I soor 
Fig 101.- Voltamperometria c!clica de SCN- 1,00.10-2 molkg-l 
con un electrodo de Au. PTEA 0,1 molkg-1• ~ = 200 mV·s-1 
01 -- 0 ~~ ' I ' b> e:s::<::::: -0,5 ::>" O, S 1, 0 E(V) 
,'-.-
..l-
~ 
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B.Bry (4) ha observado que la oxidaci6n de un electrode de 
oro met~lico en DMS02 produce iones Au3+, que reaccionan con-
el H2o residual para precipitar Au2o3 l de color pardo. 
En presencia de iones SCN-, el electrode podr~ oxidarse a 
Au(I), Au(III) o bien actuar como electrode inatacable, por lo 
que las ondas de difusi6n observadas pueden eer producidas por 
la oxidaci6n an6dica de los iones sc~. Las reacciones electr~ 
qufmicas probables son las siguientes (48) (55) t 
Aul .._ 2SCN-
- le ---+ Au(SCN)2 1 e/2SCN- /87/ 
Aul + 4SCN- - )e --+ Au(SCN)4 3 e/4SCN- /88/ 
nSCN-
- ne Au (SCN)nl 1 e/lSCN- /89/ ____. 
2SCN- - 2e Au (SCN) 2f 1 e/lSCN- /90/ ____.... 
SCN- + 4H20 - 6e ~so?-+ 4 HCNt+ 7H+ 6 e/lSCN- /91/ 
seN- + 10 OH--8e ~ SO~- + CNO-+ 5H20 8 e/lSCN- /92/ 
La medida del nUmero de electrones involucrados en el pro-
ceso indicar~ la naturaleza de los productos de reacci6n. 
III.6.5.2) Culombimetrias a potencial controlado 
de la oxidaci6n de disoluciones de ion 
tiocianato sobre macroelectrodos de Au. 
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El macroelectrodo de trabajo estaba constituido por una ch~ 
pa rectangular de acero inoxidable de 60 x 25 mm y 0,5 mm de --
grosor recubierta de oro por electrolisis, y curvada en forma -
. 
de teja para poder ser introducida en la c~lula electrolitica._ 
El recubrimiento se realiz6 por electrodeposici6n a partir de -
una disoluci6n de cianuro de oro suministrada por E.R.T. El moB 
taje electrolitico eetaba formado por el maoroelectrodo de ace-
ro como c~todo, y como dnodo un cilindro de grafito de 6 em de 
longitud y 5 mm de ~. Si hizo circular entre los electrodes una 
oorriente de 100 mA basta agotar el oro de la disoluoi6n agita-
da eleotromagn~tioamente. 
Para las culombimetrias a potencial oontrolado se empleo 
ademas un eleotrodo auxiliar de Pt oilfndrico introduoido en 
una disolucion de DMS02 saturada de PTEA en un compart~ento s~ 
parado, y un electrodo de referencia formado por el sistema 
Ag~/ Ag~ 0,01 molkg-1. Como electrolito fondo se utiliz6 PTEA 
0,1 molkg-1. La disoluci6n sometida a agitaci6n electromagn~ti-
oa fUe convenientemente desoxigenada. 
El potencial de trabajo aplicado fue 1,00 v, al cual se mi-
dieron las intensidades para la verificaci6n de la ley de Fick. 
Las disolucionesa ~ctrolizar contenian 200 mg de disoluci6n-
s6lida concentrada de ion SCN- (3,99 • l0-5 moles). Previa elec-
trolisis del medio exento de SeN- hasta corriente constante 
(100 yA), se fueron electrolizando disoluciones de ion tiocia-
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nato hasta intensidad constante e igual a la inicial, regis--
trandose las curvas I = f(t) (Fig 102) con una sensibilidad de 
7,87 • 10-l mA.cm-1 y una velocidad de registro de 1 cm.min-1 • 
Pesadas la areas experiment ales y comparadas con 0, 6156 g que -
es el peso del papal registrador correspondiente a 6 Cul se OB 
tienen los resultados dados en la tabla XVII: 
Ta~la XVII.- Resultados obtenidos en la.culombimetria ~ 1,00 V 
de disoluciones de ion SCN- en DMS02 fundida, em-pleando macroelectrodos de Au. 
Peso en l2aJ2el (g) Q~Cul~ moles e 
0,3140 3,060 3,17 • lo-5 
0,3419 3,332 3,45 • lo-5 
0,3562 3,472 3,69 • lo-5 
0,4292 4,183 4,33 • 1o-5 
0,4113 4,009 4,15 • lo-S 
con un valor medio estadistico de (3,76 ± 0,60) • 10-5 moles. 
La relaci6n entre el nUmero de electrones involucrados en -
la reacc16n electroquimica y el ion SCN- anadido sera: 
Teniendo en cuenta que SCN-/e = 1 y que el producto de la -
reacci6n es el mismo que el originado por oxidaci6n de disolu--
ciones de ion SCN- sobre electrodos de platina (polimero), pod~ 
moe afirmar que la reacci6n electroquimica que se ha producido-
es la siguiente: 
I 
I 2 ~ 
Fig 102.- Curva I = f(t) obtenida en 1a cu1ombimetria 
a 1,00 V de SCM- con un macroe1ectrodo de Au. 
n SCN- - ne (Au) • (SCN)n1 
oL-------------------~-=======~====~~~-------0 5 10 15 20 t(min) 
~ 
!-
-C) 
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(Au) 
(SCN)nl ; E~2 = 0,25 V /89/ nSCN- - ne 
comportandose por tanto los electrodes de oro metalico en pre-
sencia de disoluciones de ion SC~ en DMS02 fundida (127°C) c~ 
mo electrodos inatacables. 
I . 
111.6.6) Discusi6n de los resultados. 
Los iones SCN- son oxidados an6dicamente sobre electrodes-
de Pt en Dr~o2 fundida. El producto de la reacci6n esta const~ 
tuido por un s6lido de color naranja insoluble en todos los --
disolventes ensayados (polimero). Mediante el ctlculo del nUm~ 
ro de electrones involucrados en la reacci6n electroqufmica, -
se deduce que el producto de reacci6n es paratiocian6geno - --
(SCN)nl • En medio acuoso no es posible obtener este compuesto 
por reacciones electroqu!micas. La diferencia estriba en la --
alta temperatura de trabajo que se puede alcanzar en Dtmo2 f~ 
dida y en la influencia de las caracteristicas propias del di-
sol vente. 
Se ha demostrado voltamperom~tricamente que los electrodos 
de oro metalico presentan un comportamiento electroquimico an~ 
logo a los electrodos de Pt en la oxidaci6n an6dica de iones -
SC~ en DMS02 fundida. Los valores diferentes de los E~2 de -
las ondas de oxidaci6n se deben a la distinta naturaleza de --
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los electrodes y a posiblee impedimentoe oineticoe por razo-
nee de superficie para los electrodes de oro met~lico. 
La adherencia y conductividad electrica de los dep6sitos 
de AgSCN~ sobre electrodes de Ag, obtenidos por oxidaci6n de 
dichos electrodes en presencia de iones seN- en Dr~o2 fundi-
da, es aprovechada para la determinaci6n cuantitativa de ---
ionee SCN- por electrodepoeici6n y posterior redisoluci6n c~ 
t6dica. La solubilidad del AgSCN! y la formaci6n electroqui-
mica de Ag2ol por oxidaci6n de los electrodos de Ag en pre-
sencia del agua residual impiden que se puedan determinar --
por este procedimiento concentraciones de ion SeN- inferio--
res a 5,8 ppm. 
Por otra parte, las valoracionee culombimetricas de ion-
SeN- con macroelectrodos de Ag, no constituyen un buen meto-
do cuantitativo de determinaci6n de ion SeN- debido a las --
condiciones tan especificas que es preciso establecer para -
la determinaci6n del punto de equivalencia. 
Los electrodos de Au(Hg) presentan un comportamiento 
~ 
electroquimico eemejante a los de oro metalico frente a la -
oxidaci6n an6dica de iones SCN- en DThffi02 fundida. 
Los electrodes de Hg tambien son oxidados en presencia -
de iones SCN- en DMS02 fundida. Mediante valoraciones culom-
bimetricas y culombimetrias a potencial controlado empleando 
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maoroelectrodos de Hg se he podido dilucidar la naturaleza --
del producto de reacci6n, Hg{SCN) 2 • 
Las valoraciones culombimetricas de ion seN- con macro---
electrodes de Hg constituyen un metodo cuentitativo de deter-
minaci6n de ion SCN-. El metodo electroquimico indicador del-
punto de equivalencia ha sido una potenciometrfa a i = 0 con-
un electrodo indicador de Au(Hg) y un electrode de referencia 
Agl/Ag~ 0,01 molkg-1 , presentando como principal ceracteriA 
tica su gran exactitud. 
En medio acuoso tambien es posible llevar a cabo determi-
naciones ouantitativas de ion SeN- por este mismo procedimieB 
to, si bien el salto de potencial en el punto de equivalencia 
es inferior al obtenido en DMS02 fundida. 
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III.7) Estudio voltamperometrico de la aplicaci6n de di-
ferentes iones inorgSnicos a la oxidaci6n catali-
tica de sustancias organicas en DMSOg fundida. 
III.7+1) Introducci6.n. 
La utilizaci6n de iones eu2~ como sistema catalizador de 
reacciones de oxidaci6n es muy frecuente, sobretodo en la 
oxidaci6n de subatancias minera1es. Como ejemplo citaremos -
la oxidaci6n de ion~s soj- catalizada por cu2+ (67). En 
. 2+ 
cuanto a compuestos organicos, los iones Cu catalizan rea£ 
ciones de deshidrogenaci6n y oxidaciOn por el oxigeno:deshi-
drogenaci6n de arenoe (68), oxidaci6n de alcoholes primarios 
y secundarioe a aldehidos y a cetonas (69) (70), oxidaci6n-
de o(.-hidroxicetonas a «.. -dicetonas (71) (72) y oxida.ci6n -
de aldehidoa a nitrilos (73). 
4 
Pequenas ca.ntidadea de sales de cerio o de vanadio cond~ 
cen a altos rendimientos de producci6n de antraquinona por -
oxida.ci6n an6dica de antraceno en medio H2S04 al 40% (74).--
Las sales de Mn (III) oxidan a los hidrocarburos aromaticos, 
regenerandose ellas por oxidaci6n an6dica (75) (76). Simila£ 
mente los iones Co (III) y Ag (II) han sido generados por --
oxidaci6n an6dica de Co (II) y Ag (I) respectivamente, y em-
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pleados en la oxidac16n de hidrocarburos aromaticos metil sus-
tituidos a aldehigos (77). 
Gran ndmero de reacciones quimicss de los ~ompuestos orga-
nicos no puede llevarse a cabo en ciertos disolventes,entre --
ellos el agua, por su escasa solubilidad o bien por reaccionar 
con los mismos. Sin embargo el caracter quimico inerte y las -
propiedades fisioas de la D~ffi02 fundida la convierten en un m~ 
dio muy adecuado para llevar a cabo reacciones organicas de 
sintesis de compuestos muy oxidanteso muy reductores. Por otra 
parte la alta temperatura de trsbajo emplesda (127°C) increme~ 
tara la velocidad de reacci6n de las transformaciones quimicas 
que en su seno se produzcan. De una maners aproximada se admi-
te que un aumento de 10°C en la temperatura, eleva al doble la 
velocidad de reacci6n. 
Con vistas a demostrar la viabilidad de llevar a cabo rea£ 
ciones qufmicas de sintesis de compuestos organicos en DMS02 -
fundida par oxidaci6n, empleando como reactive el 02 atmosfer~ 
coy catalizadss por cationes inorganicos, hemos realizadotne~ 
tudio voltamperometrico de los sistemas electroquimicos pues--
tos en juego, demostrando la actividad catal!tica de determin~ 
dos oationes, estableciendo grupos de compuestos susceptibles-
de oxidaci6n en las condiciones experimentales y procediendo -
a la identificaci6n cualitativa de los productos de reacci6n. 
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III.7.2) Estudio experimental de la reducci6n del-
o2 disuelto en DL~o2 fundida sabre elec--
trodos rotatorio de Pt y cil!ndrico de --
Au(Hg). 
El oxigeno disuelto en la DMS02 fundida es electroreduc1 
ble y suministra dos ondas de igual altura de reducci6n so--
bra un electrodo rotatorio de Pt (El/2 = -1,51 V y -1,80 V)-
(curva 1 de la figura 103), y sobre un electrode cilindrico-
de Au(Hg) (E~2 = -1,47 V y -2,07 V) (curva 1 de la figura -
104). Estas ondas desaparecen totalmente despues de 15 minu-
tes de burbujeo de nitr6geno gaseoso puro (curva 2 de las --
figuras 103 y 104). 
La primera de ellas conduce ala formaci6n.de ion super-
6xido. 
/21./ 
Este ion es eatable en numerosos disolventes apr6ticos -
(78-83)' en particular en la DMS02 fundida (6). Es un agente-
oxidante poderoso. La reacci6n con el H2o es muy vigorosa --
(84): 
La segunda onda de reducci6n corresponde a la reacci6n -
electroquimica de formaci6n de ion per6xido a partir de 02 , 
sabre la superficie de los electrodes 
o-2 4- le 
I· 
'-, 
i 
I 1 ! t> 0 I -2o5 -2,0 -1,5 -~,v 
-- ;;;= E(V) 
I5· r 
o2 + le- 02 
(C2H5) 4N+ + le - (C 2H5) )N + C2H4f + l/2H2 
1.- En presencia de o2 disuelto 
2.- 15 min de burbujeo de N2 
~.- Curvas (i 1E) 4e reducci6n del o2 disuelto en 
DMS0
2 
fundids sobre un electrodo rotatorio de Pt (500 
r.p.m.). PTEA 0 1 1 molkg-1 • v =50 mV·s-1 
~ 
,_, 
" 
0 I -J .• O -2"5 -2,0 -~,_, -~,... Cl 
~ 
-o2-
2 
1.- En preseneis de o2 disuelto 
2.- 15 min de burbujeo de N2 
(CzH5)4N+ + 1e --. (c2H5)3N + c2H4f + 1/2 H2 
..:... 
Pig 104.- Curvas (i,E) de reducci6n del o2 disuelto en 
DMS02 fundida sobre un e1ectrodo de Au{Hg). 
PTEA 0 1 1 mo1·kg-l. v = 50 mv·s-1 
'~ ,..., 
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La disoluoi6n de oxigeno en nrmo2 fundida ee rapida. Un-
burbujeo de este gas durante 5 minutes en el medic fundido -
conduce a que las intensidades de corriente-limite alcancen-
eu valor maximo (DMS02 saturada de 02) y no disminuyan mas -
que por paso de una corriente de gas inerte, a traves de la-
disoluoi6n. 
III.7.3) Estudio electroquimico de la aotividad-
catal!tica de diferentes ionea inorgani-
oos en DMS02 fundida: V(V), Hg(II}, 
Co(III), Cr(III) y Cu(II). 
Para que un cati6n pueda ser utilizado como catalizador 
en reacciones de oxidaci6n de compuestos organicos por el -
02 atmosferico en DMS02 fundida (127°0), hade cumplir las-
siguientes condiciones: 
1.- Presentar propiedades oxidantes. 
2.- El oati6n resultants de au reducci6n ha de ser oxi-
dado rapidamente por el 02 atmosferico, regener~d~ 
se auantitativamente el reactivo. 
3.- Estabilidad termica a la temperatura de trabajo. 
4.- Ausencia de reacciones qufmicas distintas a las re-
dox con los reaotivos organioos y con los produotos 
de reacci6n. 
El esquema de la reacci6n qufmioa catalizada por el oa-
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ti6n metalico M, seria el siguiente: 
Org (Red) + M(Ox) __...,.. Org (Ox) + M (Red) /93/ 
t o2 (aire) I 
Los compuestos quimicos estudiados fueron: KV03 , 
Hg(Cl04) 2 , K3 ~Co(CN) 6 ~, Cr(N03 )3 , Cr2(S04)) y Cu(Cl04 )2 • 
El KV03 se emple6 como fuente de V(V) y se obtuvo por --
reacci6n quimica entre el K2co3 y el v2o5t en exoeso de este 
ultimo. El produoto resultante fue purifioado por oristaliza-
ci6n y previa analisis termio~ secado en estufa a 110°C dur~ 
te 2 horas. A partir de el se prepar6 una disoluoi6n acuosa -
0,4 M por diso1uoi6n de 1,3804 g del produoto hasta 25 ml. La 
adioi6n de 10 y1 de esta diso1uci6n a 20 g de D~mo2 fundida -
proporoiona una concentraoi6n de V(V) 2 • 10-4 molkg-1 • 
Se trazaron las curves (i,E) de oxidaci6n-reducai6n de d! 
soluciones de V(V) de conoentraciones 2 • 10-4 a 1 • 10-2 ---
molkg-1 sabre electrodes dePt y Au(Hg), sin resu1tar eleatr~ 
activo e1 V(V) incluso en presencia de KOH, por lo que el es-
tudio electroquim.ioo no puede 11evarse a cabo. No obstante d.! 
so1uciones de hidroquinona en Dfmo2 fundida, eatables al aire, 
son oxidadas por adici6n de pequefias cantidades de V(V) si e~ 
tas disoluciones se exponen a la acci6n del o2 atmosferico. 
Otros compuestos organicos tambien son oxidados por V(V)-
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produoiendose una ooloraoi6n azul en la DMS02 que desaparece 
por exposioi6n al aire de las disoluoiones. Podemos afirmar-
de una forma oualitativa que la ooloraci6n azul debe ser or1 
ginada por la presencia de l(IV), que es oxidado por el o2 -
atmosferico en la DMS02 fundida a V(V). De ser electroaotivo 
V(V) una culombimetria a potencial controlado permitiria cal 
cular el ndmero de eleotrones involucrados en la reacci6n, -
pudiendo establecerse ouantitativamente la naturaleza del --· 
produoto de la reducci6n y pudiendo demostrarse la actividad 
catalitica del cati6n V(V). Por ello recurriremos a las 
transformaciones sufridas por los substrates organicos para-
confirmar este efecto catalftico. 
El Hg(Cl04)2 • 6Hz0 obtenido por reacci6n entre HC104 y 
HgO! en medic acuoeo y posterior purificaci6n~ proporciona-
disoluoiones de Hg(II) en DMS02 fundida eleotroreducibles s~ 
bre electrodes dePt (El/2 C! 0,15 V.). Culombimetrias a 
-0,50 V con un macroelectrodo de Pt, transforman cuantitativ~ 
mente Hg2+ en Hg~+. Las disoluciones de cati6n Hg~+ obteni--
das por este procedimiento son eatables y no son oxidadas --
por el o2 a Hg2~ incluso despues de 2 horae de burbujeo de -
este gas por las mismas. Hg(II) en presencia de agentes com-
plejantes dif!cilmente sera reducido a Hg(I) puesto que los-
complejos de Hg(I) por lo general se dismutan en Hg(II) y 
Hg! • Los iones C~ y SCN- al reaccionar con el cation 
H~+ en DMS02 producen respectivamente Hg(CN) 2 y Hg(SCN) 2 
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junto con un dep6sito negro de Hgl producto de la dismuta--
ci6n, como se ha podido observar experimentalmente. Podemos-
concluir que las disoluciones de Hg(II) en DMS02 fundida no-
presentan actividad catalitica para reaccionea de oxidaci6n. 
El cation co3+ no ha podido ser sintetizado en DMS02 , --
por no ser electroactivo el cati6n co2+ y por ser tan oxid~ 
te que bastaria el H20 residual para reducirlo. La adici6n--
de ionea C~ estabiliza al cati6n co3+ por formarse Co(CN)~­
sumamente astable. Obtuvimos este complejo por disoluci6n --
de Co(CN) 2 l en KCN y posterior oxidaci6n con H2o2. El pro--
ducto obtenido no es electroactivo en DMS02 y no provoca la-
oxidaci6n de hidroquinona, por lo que tampoco puede ser em--
pleado como catalizador de reacciones de oxidaci6n. 
Las disoluciones de Cr(No3)3 en DMS02 fundida se reducen 
sobre electrodos dePt (El/2·~ 0,15 V). Sin embargo el-
cr2(so4 )3 no es electroactivo en las mismas condiciones. El-
HN03 gum±nistra exaotamente las mismas ondas de reducoi6n --
que el Cr(N03 )3 (E~2 ~ 0,15 V}, por lo que como quiera que-
el HN03 libre siempre aoompafia al nitrato cr6mico incluso de 
calidad analitica, hemos atribuido las propiedades oxidantes 
de este compuesto y las ondas de reducci6n a la presencia -
de HN03 , quedando interpretada la no electroactividad del --
cr2(so4)3. 
Las disoluciones de ion eu2+ se prepararon a partir de-
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Cu(Cl04)2 • 6H20 y no del nitrate, para evitar la posible in-
terferencia del HN03. El perclorato cuprico fue sintetizado -
por reacci6n entre HCl04 y cuol en exceso de eete Ultimo. El 
producto resultants se purifi6 por recristaliz~ciones sucesi-
vas. Del producto puro se prepar6 una disoluci6n acuosa 0,4 M 
por disoluci6n de 3,7054 g en H20 bidestilada hasta 25 ml. La 
adici6n de 10 y1 de esta disoluci6n a 20 g de DMS02 fundida -
suministra una concentraci6n de eu2~ 2 • lo-4 molkg-1. 
Las curvas (i,E) de oxidaci6n-reducci6n de disoluciones -
de ion eu2+ de concentraci6n 2 • lo-3 molkg-1 en DMS02 fundi-
da sobre un electrode rotatorio de Pt a 500 r.p.m muestran --
dos ondas de reducci6n con potenciales de onda media de 0,14V 
y -0,20 V (Fig 105). La primers de ellas se debe ala reduc--
ci6n del cation eu2+ existente en disoluci6n. 
/94/ 
y la segunda a la reducci6n del cation eu+ producido sobre la 
superficie del electrode 
Cu ... + le --+ eu! /95/ 
Una culombimetria a 0,00 V de la disoluci6n con un macro-
electrode de Pt transforms cuantitativamente todo el ion cu2+ 
en eu+, registrandose en las curvas (i,E) una onda de reduc--
ci6n de eu+ a eul a -0,20 V y una onda de oxidaci6n de Cu ... a 
eu2+ a 0,14 V. El burbujeo de 02 por la disoluci6n de iones -
I 5o r• 
~.- Curvas (i,E) obtenidas con un electrodo rotatorio 
dePt (500 r.p.m.) en medio cu 2+ 2·10-J molkg-~. 
PTEA 0,1 molkg-1 • v ~ 50 mV·s-1 
o·j -2,0 -1 •• 0 O/ ~ 1~0 2;o 
/ 7 E(V) Cr 
(Cifs) 4r-f + le - (C2H5 ) 3N + c 2H4 f + l/2 H2 
cu1 
1.- cu2+ 2,0.10-J molkg-1 
2.- Despu~s de electro11sis a 0,00 V 
).- (2) + 15 min de burbujeo de o2• 
Atm6efera de N2• 
~ 
~ 
I..."' 
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. .,. 
Cu electrogenerada, durante 15 minutes restituye las ondas de 
reducci6n de los iones eu2+, par lo que ha quedado demostrado-
voltamperometricamente la rapids oxidaci6n del ion Cu~ provoc~ 
da por el o2 • 
Por otra parte en DMS02 fundida la hidroquinona es oxidada 
a quinona par los iones eu2+ (6), por lo que poseen propieda--
des oxidantes. Los iones eu2~ presentan actividad catalitica -
para reacciones de oxidaci6n en DMS02 fundida. 
A la vista de los resultados exper1mentales utilizamos co-
mo cationes con actividad catalitica V(V) y eu2~. 
III.7.4) Oxidaci6n de diferentes substancias organi 
cas catalizadas por V(V) en D~ffi02 fundida. 
III.7.4.1) Oxidaci6n de difenoles. Verificaci6n-
del efecto catalitico. 
La hidroquinona, simbolizada por ~' es oxidable an6dica-
mente sabre electrodes de Pt en DThmo2 fundida. Las· curvas (i1 E) 
de oxidaci6n de disoluciones de QH2 de concentraci6n 5 • lo-3-
molkg-1 en DMS02 fundida sabre un electrode de Pt (Fig 106) --
muestran una onda de oxidaci6n (E~2 = 0,49 V) correspondiente 
a la reacci6n electroqufmica: 
QH2 - 2e - Q + 2W /96/ 
i 
0 
1200~ 
-2,0 
Fig 106.- curvaa (i,E) obtenidas con un e1ectrodo rotatorio 
de Pt (500 r.p.m.) durante 1a oxidaci6n catalitica de QH2 -
por 02 en presencia de V(V). PTEA 0,1 mo1kg-1• v =SO mV·s-1 
-1,0 
2 
1e - Q2-
0 
1.- QH2 5·10-3 molkg-
1 antes y despu~s 
de 15 min de burbujeo de o2• (N2). 
2.- Adic16n de V(V) 5•10-4 mo1kg-l y -
20 min de burbujeo de o2• (N2}. 
(c2H5)4n++ 1e __. (C2Rs) 3N + c2H4f + 1/2 H2 
~-::.. 
..;-'J 
G \ 
2,0 
E(V) 
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Q == p-benzoquinona. 
La representaci6n de las curvas voltamperometricas de loe-
diferentes sistemas puestos en juego muestra que el 02 se red~ 
ce sobre el mismo electrode a -1,51 V y la no electroactividad 
de las sales de V(V). Esto prueba la imposibilidad de una oxi-
daci6n por el o2 de la hidroquinona por medio de un electrode-
de Pt sumergido en la disoluci6n. En efecto, ninguna disminu--
ci6n de la altura de la onda de oxidac16n de QH2 ha sido cons-
tatada deepues de 15 minutos de burbujeo de o2 a traves de la-
disoluci6n. Sin embargo basta con ajustar la misma a una con--
centraci6n de V(V) 5 • 10-4 molkg-l {diez veces inferior a la-
de QH2) y pasar una corriente de o2 durante 20 minutes para 
que desaparezca totalmente la onda de oxidaci6n de QH2 y en su 
lugar aparezcan dos ondas de reducci6n de igual altura con po-
tenciales de onda media de ~1,10 V Y -2,00 V. Estas ondas - --
corresponden a la reducci6n de la quinona en dos etapas, pas~ 
do por la forma intermediaria semiquin6nica Q-: 
Q .J. le -Q-
Q--4- le -Q2-
El/2 = -1,10 V 
El/2 = -2,00 V 
/97/ 
/98/ 
Las disoluciones de quinone en DMS02 se ha observado expe-
rimentalmente que se reducen sobre electrodes de Pt producien-
do las mismas ondas de reducci6n. 
La acci6n catalitica del cati6n V{V) ha quedado demostrada 
voltamperometricamente. El esquema de 1~ reaccion catalitica -
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es el siguiente: 
~ ~ V(V) 
t 
Q + V (Red) 
I 
/99/ 
el V(V) oxida quimioamente a las disoluoiones de hidroquinona 
en DMS02 fundida (incoloras), reduci~ndose ala forma V(Red)-
(azul, posiblemente t(IV)) y siendo oxidada esta forma por el 
o2 a V(V) regenerandose el oatalizador. La disoluc6n conten--
dra finalmente V\V) y quinona (pardo-amarillenta). La adici6n 
de mas QH2 a la disoluci6n resultante hasta concentraci6n ---
5 • lo-3 molkg-1 es tambien oxidada por paso de una corriente 
de 02 durante 20 minutes (Fig 107). En estas condiciones la -
relaci6n QH2/V(V) es igual a veinte. 
La.quinona es un s6lido sublimable, habiendo podido obse£ 
varse la disminuci6n de altura de sus ondas de reducci6n con-
el tiempo. Las curvas (i,E) de las disoluciones de trabajo -
han sido trazadas con disoluciones saturadas de N2 y en atm6~ 
fera de este gas. La corriente de oxigeno provenia de una ba-
la que lo contenia, si bien tambien puede utilizarse el o2 --
atmosferico precisandose un mayor tiempo de burbujeo por su -
menor riqueza (21%). 
Se ensay6 tambien la pirocatequina (o-difenol). Disoluci~ 
nes de este producto de concentraci6n 5 • 10-3 molkg-1 en ---
DMS02 fundida son oxidadas sobre electrodes de Pt, registran-
1 
0 
!!s_!QI.- Curvas (i.E) obtenidas con un electrodo rotatorio 
I 2oor 
de Pt (500 r.p.m.) durante 1a oxidac16n cata1!tica de QH2 -
por o2 en presencia de V(V). PTEA 0,1 mo1kg-
1
• v = 50 mV·s-1 
-2,0 0 
le- Q-
2,0 
E(V) 
1.- Q 5•10-3 molkg-1, V(V) 5·10-4 molkg-l (N2) 
6 -3 -1 2.- Adici n de QH2 5·10 molkg • ).- (2) + 20 min de burbujeo de 02• (N 2). 
(C 2H5 ) 4N++ le- (c2lis)JN + c2H4f +1/2 H2 
.t.::l 
~ 
~ 
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dose en las curvas (i,E) (Fig 108) una onda de oxidaci6n con -
un potencial de onda media de 0,61 v. Esta onda puede corres--
ponder a la formaci6n de o-quinona o bien de dioxifenil-oxibeB 
zoquinona, de f6rmula (H0)2c6H3 • c6H2(0H)02 descrito por - --
Torrey, Jackson y Koch (85), que se produce en condiciones an~ 
logas a las experimentales. Ninguna disminuci6n de la altura -
de 1a onda de oxidaci6n de la pirooatequina ha sido apreciada-
despues de 15 minutes de burbujeo de 02 por 1a diso1uci6n. La-
adici6n de V(V) hasta una concentraci6n 5 • lo-4 molkg-1 y po~ 
terior paso de corriente de o 2 durante 20 minutos, conduce a -
la desaparioi6n de la onda y a la aparici6n de una nueva onda-
de reduooi6n mal desarrol1ada, con un potencial de semionda de 
-1,08 V. La pirocatequina ha sido oxidada cataliticamente por-
e1 02 en presencia de V(V). La adici6n de mas producto sabre -
la diso1uci6n resultante da lugar a una nueva disoluci6n de --
concentraci6n 5 • lo-3 molkg-1 que es tambien oxidada por un -
nuevo paso de corriente de oxigeno durante 20 minutes. La rel~ 
ci6n pirocatequina /V(V) es de 20/1. 
Con vistas a dilucidar la naturaleza del producto de reac-
ci6n sintetizamos o-quinona por oxidaci6n de pirocatequina con 
Ag20!en eter anhidro. Las curvas (i,E) de reducci6n de o-quin£ 
na sabre un electrode de Pt en Dtmo2 fundida, muestran una on-
dade reducci6n (E~2 = -0,94 V), que es diferente a la que --
presenta e~ producto de la reacci6n catalitica. For otra parte 
i 
0 
I '""r 
Fig 108.- curvas (i,E) obtenidas con un e1ectrodo rotatorio 
de Pt (500 r.p.m.) durante la oxidaci6n catalitica de piro-
catequina por 02 en presencia de V(V). PTEA 0,1 mo1kg-1. 
-1 -
v = 50 mV•a 
o-c6H4(0H) 2 
0 
1.- Zona de e1ectroactividad. 
2.- Pirocatequina 5·10-3 molkg-1 antes 
1 despu~s de 15 min de burbujeo de 
02. (N2). 
).- Adici6n de V(V} 5·10-4 molkg-l y -
20 min de burbujeo de o2• (N2). 
(C2H5) 4N+ + le --+ (c~5 ) 3N + c2H4f + 1/2 H2 
"" 
..... 
2,0 ~
E(V 
I 
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una microgota de soluci6n eterea de o-quinona p~ra depositada 
sobre una placa cromatografica, es inmediatamente descompues-
ta al evaporarse el disolvente, por lo que no puede emplearse 
esta tecnica de identificaci6n. La e-quinona es gumamente al-
terable por el H2o, bastando la humedad atmosferica para lle-
var a cabo su descomposici6n. El agua residual presente en la 
DMS02 fundida produciria el mismo efecto. El producto resul--
tante de la oxidaci6n catalitica puede tratarse de dioxifeni1 
oxibenzoqu~ona o de otro compuesto no descrito, de cual----
quier manera su naturaleza no ha podido ser identificada. 
III.7.4.2) Oxidaci6n de ~-hidroxicetonas. 
La benzoina de f6rmula C5H5 • CHOH • CO • C6H5, es oxid~ 
ble aobre electrodes de Pt en DMS02 fundida. Las curvas vol--
tamperometricas de disoluciones de este compuesto de concen--
traci6n 5 • lo-3 molkg-1 sobre electrodes de Pt (Fig 109) 
muestran una onda de oxidaci6n con un El/2 = 1,21 v. Esta on-
da permanece inalterada despues de 15 minutos de burbujeo de-
02 por el seno de 1a diso1uci6n. Sin embargo basta con afiadir 
una cantidad de V(V) diez veces inferior a la de benzoina 
(5 • lo-4 molkg-1 ) y pasar una corriente de o2 durante 15 mi-
nutos, para que una oxidaci6n se produzca, registrandose dos-
ondas de reducci6n (El/2 = -1,35 V y -1,73 V) en lugar de 1a-
onda de oxidaci6n anterior. La benzoina ha sido oxidada, y --
las ondas de reducci6n corresponden a 1a reducci6n electroq~ 
~.- Curvaa (i,E) obtenidas con un e1P.ctrodo rotatorio 
dePt (500 r.p.m.) durante 1a oxidaci6n catalitica de Ben--
zoina por 02 en presencia de V{V). PTEA 0,1 mo1kg-1• 
v = 50 mV·s-1 
I 200 ,. 
0 I -2,0 -1,0 0 , 2,0 E(Vd:--
:;» 1,0 
Ae. Benzoico- Red1 _. Red 2 
(CiJS) 4N+ + 1e - (C 2H5) JN + c2H4t + 1/2 H2 
1.- Zona de electroactividad 
2.- Benzoina 5•10-J molkg-1 antes 1 
despu~a de 15 min de burbujeo de 
·o2. (N2) 
3.- Adici6n de V(V) 5·10-4 molkg-l 1 
15 min de burbujeo de o2• (N2) 
4.5,6.- Adici6n de Ac. Benzoico en 
cantidades crecientes. 
\~ ~ 
t'-' 
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mica del producto de reaoci6n. 
Durante el proceso se apreoia un olor particular de la dl 
soluoi6n, posiblemente debido a benzaldehido. For esta raz6n-
se efectuaron adiciones de este producto, sin observarse la -
aparici6n de ninguna onda, si bien las de reducci6n aumenta--
ban de altura. El benzaldehido ha sido oxidado por V(V). El-
producto de la reaoc16n debe ser acido benzoico, C6H5 • COOH-
(86}. En efeoto, la adici6n de este compuesto puro a la diso-
luci6n resultante de la oxidaci6n catalitica provoca un aume~ 
to en la altura de las ondas de reducci6n, con el mismo habi-
to que las ondaa que produce el producto de la reacci6n cata-
litica, por lo que voltamperometricamente se demuestra que la 
oxidaci6n por el o2 , catalizada por V(V) de disoluciones de -
benzoina en DMS02 fundida conduce, pasando por benzaldehido,-
a la formaci6n de acido benzoico. 
El esquema de la reacci6n catalitica es el siguiente: 
Benzoina ~ V(V) 
-
Ac.Benzoico -1- V(Red) /100/ 
t I 
La adici6n de mas benzoina a la disoluci6n resultante 
hasta concent~ci6n 1 • lo-2 molkg-1 , es tambien oxidada per-
paso de corriente de 02 durante 15 minutes por el sene de la-
disoluci6n (Fig 110), sum.inistrando el acido benzoico formado, 
una barrera de potencial debido a su gran concentraci6n. En -
estas condiciones la relaci6n benzoina/V(V) es 30/1. En media 
i 
0 
I 200 ,. 
Fig 110.- Curvas (i,E) obtenidae con un e1ectrodo rotatorio 
dePt (500 r.p.m.) durante 1a ox1daci6n cata1itica de ben--
zoina por o2 en presencia de V(V). PTEA 0,1 mo1kg-
1
. 
v = 50 mV·s-1 
-2.0 -1,0 0 
.A.c; Benzoico - Red 
1,0 E(V) 
1.- Curva (5) de 1a figura 109. 
2.- Adici6n de benzoina 1·10-2 mo1kg-l 
3.- 15 min de burbujeo de 02• (N2) . 
.~ 
....&. 
.:J-
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acuoso no ha podido llevarse a cabo un estudio analogo por la 
escasa solubilidad de la benzoina. 
III.7.4.3)0xidaci6n de hidrocarburos polinuclea-
res de nucleos condensados. 
Las disoluciones de fenantreno en DMS02 fundida de conceB 
trac16n 5 • lo-3 molkg-1 son oxidadas electroqufmicamente sa-
bre un electrode de Pt, registrandose en las curvas (i,E) una 
onda de oxidaci6n desarrollada alrededor de 1,06 V, que perm~ 
nece inalterada deepu's de 15 minutes de burbujeo de 02 
(Fig 111). La adici6n de V(V) incluso hasta concentraciones -
superiores a la de fenantreno no produce n~a modificaoi6n 
en la altura de au onda de oxidaci6n, cuando se· hace pasar --
una corriente de 02 durante dos horae por el seno de la diso-
luc16n. El fenantreno no es oxidado por el o2 en presencia de 
V(V). 
El antraceno oxidable sobre electrodes de Pt en Dbill02 f~ 
dida (E~2 = 0,63 V), tampoco es oxidado por el o2 en presen-
cia de V(V). 
III.7.4.4) Oxidaci6n de diaminas aromaticas. 
La o-fenilendiamina es oxidada sobre electrodes de Pt en 
DMS02 fundida. Las ourvas voltamperometricas muestran una on-
i 
0 
Fig 111.- CUrva (i,E) de oxidaci6n de fenantreno 5·10-3 molkg-1 
eobre un electrodo rotatorio dePt (500 r.p.m.). PTEA 0,1 molkg-~ 
v = 50 mV·a-1 
I 500r 
Pensntreno 
-1,0 
1,0 
{C2rt5) 4N+ + le - {C2H5) 3N + c2H4f + 1/2 H2 
~ 
....... 
~ 
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da de oxidaoi6n con un potencial de onda media de -0,21 V. La 
adici6n de V(V) hasta concentraciones superiores a la de o-f~ 
nilendiamina y burbujeo de 02 durante 2 horae no modifies !a-
altura de au onda de oxidaci6n. La amina no es oxidada por el 
o2 en presencia de V(V) en DMS02 fundida. En media acuoso las 
diaminas aromaticas son inso1ubles. 
III.7.5) Oxidaci6n de diferentes substancias orga-
nicas catalizadas por Cu(II) en DMS02 fun 
~ 
III.7.5.1) Oxidaci6n de metalocenos. 
E1 ferroceno es oxidado sobre electrodes de.Pt suminis---
trando ondas con un E~2 = -0,216 V ~ 0,002 v, debidas ala-
formaci6n por oxidaci6n de cation ferricinio (Fig 112). Ope--
rando con una concentraoi6n de ferroceno 5 • lo-3 molkg-1 , la 
onda de oxidaci6n permanece despu'e de 15 minutes de burgujeo 
de o2 por la disoluci6n. La adici6n de cu2~ hasta una concen-
traci6n 5 • lo-4 molkg-l y paso de o2 durante 90 minutos no -
modifica·1a altura de onda. El ferroceno no es oxidado por el 
02 en presencia de eu2~. 
Del estudio voltamperometrico de los sistemas del ferroc~ 
no y eu2~ se deduce 1a posibilidad de producir reacciones ---
electroqufmicas espontaneas. En efecto, sobre electrodes de -
i 
0 
Fig 112.- Curvas (i,E) obtenidas con un electrodo 
rotatorio de Pt (500 r.p.m.) durante la oxidaci6n 
catal!tica de ferroceno. PTEA 0,1 mo1kg-~ 
v = 50 mV·s-1 
I 100r Perroceno - 1e Ferricinio( I) 
-2,0 
(Ci!5) 4N+ + le - (C2fls) 3N + 
1,0 E(V) 
+ le - P'erroceno 
1.- Zona de electroactividad. 
2.- Perroceno 5•10-)molkg-1 + cu2+ 
5•1o-4 mo1kg-1 despuds de 90 
c2a4f+ ~2 H2 min de burbujeo de 02• (N2). ).- Macroe1ectrodo de Pt introdu-
cido en la disoluci6n y 60 
min de burbujeo de o2.(N2) 
t-o 
...... 
QO 
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Pt la oxidaoi6n de ferroceno ae produce a -0,22 V, y la reduc-
ci6n del cation eu2~ a 0,14 V (Fig 113) 
i 
le -Ferricinio(I) 
r------.~~~~~---------+E 
le-eu• 
Fig. 113.- Curvas (i,E) ~l oxidac16n de ferroceno y de re-
ducci6n de Cu aobre un electrodo de Pt. 
por lo que si se introduce un maoroelectrodo de Pt en una dis~ 
luoi6n en DMS02 fundida conteniendo ferroceno y cu
2+, sabre la 
auperficie del maoroelectrodo se produce espontaneamente la s1 
guiente. reaoci6nr 
Ferroceno + Cu2+ 
(Pt) 
Ferricinio (I) + Cu~ /10~ 
los iones eu• producidos saran oxidados por el 02 a cu2+ rege-
nerandose el reaotivo. 
Las experienoias se repitieron introduoiendo ademas un ma-
croelectrodo de Pt en forma de rejilla, registrandose, median-
te el trazado de las curvas (i,E) despues de 60 minutos de bu~ 
bujeo de 02, la desaparici6n de la onda de oxidaci6n del ferr£ 
ceno, y en su lugar una onda de reducci6n del cation ferrici--
nio formado, que se desarrolla al mismo potencial. Esta onda -
de reducci6n disminuye de altura con el transcurso del tiempo-
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debido a 1a inestabilidad de1 cation ferricinio, que so1amente 
origins sales eatables con 1os aniones BF4 y FeC1i (87). 
El esquema de la reacci6n catal!tica producida sobre la s~ 
perficie del macroelectrodo de Pt es el siguiente: 
Ferrooeno ~ eu2+ 
t 
(Pt) 
Ferricinio(I) ~ Cu~ 
/102/ 
III.7.5.2) Oxidac16n de difenoles. 
La oxidaci6n de hidroquinona por el o2en presencia de 
iones eu2+ en DMS02 fUndida ha sido estudiada por M.J.Vuaille-
(6). 
La_pirooatequina (o-difenol) es oxidada por el o2 en pre-
sencia de V(V) como se demostr6 voltamperom~tricamente en el -
apartado III.7.4.1. Hemos efectuado el mismo estudio empleando 
Cu2~ como catalizador. 
La onda de oxidaci6n de disoluciones de pirocatequina 
5 • lo-3molkg-1 sabre un electrode de Pt, deaaparece cuando se 
anade eu2+ en oonoentraci6n 1 • 10-3 molkg-1 y se hace pasar -
una corriente de 02 a traves de la ~isoluci6n durante 120 min~ 
tos (Fig 114). En estas condiciones se registra la onda de re-
ducci6n de los iones cu2~, y a -0,35 v y -0,81 v dos ondas de 
reducci6n del producto de reacci6n, que es diferente al origi-
nado por oxidaci6n de pirocatequina por el o2 en presencia de 
'· 
i !!&_ill.- CUrvaa (!,E) obtenidas con un electrodo rotatorio 
de Pt (500 r.p.m.) durante la oxidaci6n eatalitica de piro-
catequina por of en presencia de eu2+. 
PTEA 0,1 mo1lcg-. v =50 mV·e-1 
I 200 ~ 
o-C6H4(0H) 2 
0 I -2,0 -1,0 0 L r:::: -=:=: E(V) t> 
:;::=:::::=> ' " 2 ' 0 
(C2H5) 4N+ + le - (C2H5 ) 3N + c2H4f+ 1/2 H2 
1.- Zona de electroactividad 
2.- Pirocatequina 5·10-3 molkg-1 antes 
y deapu~s de 15 min de burbujeo de 
02. {N2). 
3.- Adici6n de cu2+ 1•10-3 molkg-1 y 
120 min de burbujeo de o2• (N 2). 
tQ 
~ 
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V(V). El producto de reacci6n noes o-quinona (electrorreduci-
ble sabre eleotrodos dePt a -0,94 V). Se puede concluir que-
disoluciones de pirocatequina en DMS02 fundida son oxidadas --
por el 02 en presencia de ienes au2+, no habiendo podido dilu-
cidarse la naturaleza del preducte de reacci6n. 
III.7.5.3) Oxidaci6n de diaminas arematicas. 
Disoluciones de o-feni1endiamina de concentraci6n 5•10-3 -
molkg-1 en DMS02 fundida son oxidadas sebre electrodes de Pt,-
registrandose en las curvas (i,E)(Fig 115) una enda con un --
E112 = -0,21 V. Esta onda permanece despues de 15 minutes de -
burbujeo de 02 por e1 seno de la disoluci6n. Sin embargo basta 
con affadir una cantidad de iones cu2+ diez veces inferior a la 
de diamina (5•lo-4 molkg-1 ) y pasar oerriente de o2 durante 20 
minutes, para que una exidaoi6n se produzca, registrandose en 
las curvas (i,E) la desaparici6n de la onda de oxidaci6n y a 
-2,00 V el desarrollo de una onda de reducci6n del producto 
formado, que proporciona disoluciones de color amarillo-verde-
so. 
Experiencias analegas llevadas a cabo en piridina, aondu--
cen ala formaci6n de mucononitrilo (88). Este prodU£ . c~ 
~ ~ 
to fue sintetizado en piridina, y una pequefla cantidad disuel-
ta en Dtmo2 fundida. El estudio voltamperometrico sobre un mi-
croelectrodo de Pt muestra una onda de reducci6n a -1,79 V 
i 
0 
Fig 115.- Curvas (i,E) obtenidaa con un electrode 
rotatorio de Pt (500 r.p.m.) durante la oxidaci6n 
catalitica de o-fenilendiamina por 02 en presen--
cia de eu2+. PTEA 0,1 molkg-l. v = 50 mV·s-l 
I lOOfA 
-.2.0 
(C~5 ) 4N+ + le - (c~5 ) 3N + C2H4 f+ 1/2 H2 
E(V. 
1.- Zona de electroactividad. 
2.- o-fenilendiamina 5·10-3 molkg-l antes 
y despu~s de 15 min de burbujeo de o2• 
(N2). 
3.- Adici6n de cu2+ 5·10-4molkg-l y 20 min 
de burbujeo de 02• (N2) 
4.- Adici6n de mucononitrilo. 
"N 
....;: 
1..-> 
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(Fig 115) diferente a la que presenta el produoto de reaooi6n 
(El(2 = -2,00 V), por lo que no se trata de muoononitrilo. 
La oxidaoi6n de o-fenilendiamina disuelta en acido ac~ti­
co con FeC13 (89) o bien disuelta en HCl con Na262 (90) oond~ 
ce a la formaci6n de 2,3-diaminofenazinsl 
~N~~ 
~N~NH2 
2,3-diaminofenazina 
. s6lido amarillo-marr6n que sublima, presentando sus disoluci£ 
nee en alcohol y benceno fluorescencia amarillo-verdosa (91). 
Este producto fue sintetizado oxidando con Na2o2 una disolu--
ci6n c1orhidrica de o-fenilendiamina, extrayendo en benceno y 
purificando por sublimaci6n. 
E~ estudio voltamperomatrico de la fenazina empleando 
electrodos de Pt muestra una onda de reducci6n con un El/2 = 
-2,00 V (Fig 116), totalmente en concordancia con la que pre-
santa el producto de la oxidaci6n catal!tica. De esta manera 
se demuestra que la oxidaci6n de o-fenilendiamina por el. o2 -
en presencia de Cu2~ en D~mo2 fundida conduce a la formaci6n 
de 2,3-diaminofenazina. 
Aprovechando la propiedad de presenter fluorescencia las 
disoluciones bencenicas de 2,3-diaminofenazina, llevamos a --
i 
0 
I 50,. 
Pig 116.- Curvas {i,B) de reducc16n de 2,3-diaminofenazina sobre 
un electrodo rotatorio dePt (500 r.p.m.}. PTEA 0,1 molkg-1• 
v = 50 mV·a-1 
-2,0 -1,0 
2, 3-diaminofenazina -Red 
1,0 2,0 
E(V) 
1.- Zona de elP.ctroactividad. 
2.- Adict6n de 2.3-diaminofenazina. 
3.- 2,)-diaminofenazina en mayor --
concentraci6n. (N2). 
(C:If5) 4N+ + le - (C2H5 ) 3N + C2H4 f + 1/2 H2 
k::· 
<:>0 
.... , 
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cabo el correspondiente estudio espectrofluorim~trico de diso-
luciones en benceno del producto de reacci6n y del compuesto -
puro sintetizado. Cualitativamente se aprecia en ambos casos -
fluorescencia amarillo-verdoea. 
I· 
El espectro de excitaci6n de fluorescencia de disoluciones 
bencenicas de 2,3-diaminofenazina y del producto de reacci6n -
muestra una total similitud entre ambos (Fig 117) obteniendose 
en los doe casos un maximo de excitaci6n paraA= 414 nm. Las 
intensidades del espectro son funci6n de la concentraci6n de 
cada especie, mientras que)Lexc(max) es constante para disolu-
cionee de un compueeto en un determinado disolvente. Como qui~ 
ra que el espectro de excitaci6n de fluorescencia se emplea 
con fines de identificaci6n, y ambas disoluciones presentan 
una mismalde excitaci6n maxima, podemos afirmar que 1a oxida-
ci6n de o-fenilendiamina por el o2 en presencia de Cu
2+ en 
DMS02 fundida conduce a la formaci6n ·de 2,3-diaminofenazina, -
de acuerdo con la siguiente reacci6n quimica de deshidrogena--
ci6n y condensaci6n: 
I 
A(nm) 
Fig 117.- Espectro de excitaci6n de fluorescencia de 
disoluciones bencenicas de: (1)2,3-diaminofenazina ; 
(2) producto de reacci6n. 
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El esquema de la reacci6n catalitica es el siguiente: 
2 + 6 Cu 2+--. / I -.-: 2 + 6 Cu + + 6 H + 0 Iffi2 (( NX)NH 
NH2 t :-.. N"' h NH2 I 
. /104/ 
02 
Disoluciones de p-fenilendiamina de concentraci6n 5 • 10~ 
molkg-1 en Dnmo2 fundida son oxidadas sobre electrodos de Pt,-
registrandose en las curvas (i,E) dos ondas de oxidaci6n de --
igual altura con potenciales de onda media de -0,35 V y 0,23 V 
respectivamente. (Fig 118). 
La primera de ellas comporta la perdida de un ion ~ para-
formar un radical libre. En el segundo proceso el radical li--
bre pierde un ion H+ por oxidaci6n sobre la superficie del mi-
croelectrodo, originandose quinondiimina (86) segUn el siguieB 
te mecanisme de reacci6n: 
,.. 
H-N-H 
-Q 
~Q 
H-N-H 
~ H 6 
NH 
@-H :NH :NR :NH 
0-~-Q-O· 
NH2 NH2 NH2 NH2 
( quinondiimina) 
INESTABLE 
Producto 
co1oreado. 
i 
0 
---·- __ .,....___. ___ , __ 
Pig 118.- Curvaa (i,E) obtenidaa con un eleotrodo rotatorio 
de Pt (500 r.p.m.) dura~te la oxidaci6n catal!tica de 
p-fenilendiamina por 02 en presencia de cu2+. 
I 200fA 
p-c6H4(NH2)2 A + H+ 
0 
(Cifs)4N+ + le - (C2H5)3N + c2H4f + 1/2 H2 
2,0 
E(V) 
1.- Zona de electroactividad 
2.- p-fenilendiamina antP.s y deepu~s de 
15 min de burbujeo de o2• (N2) ).- Adici6n de cu2+ 5·10-4 molkg-l y 30 
min de burbujeo de 02• (N 2). 
1'\:;o 
~ 
4 
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Si denominamos al radical libra A, las reacciones electr~ 
quimicas producidas son las siguientes: 
NH2 
0 - le ---iro> A + H+ El/2 = -0,35 ·v /105/ 
NH2 
NH 
A 
- le 
-0 +If El/2 = 0,23 v /106/ 
NH 
La altura de las dos ondas de oxidaci6n no se modifica --
despues de 15 minutos de burbujeo de o2 por la disoluci6n. --
S~ embargo la adici6n de iones eu2+ hasta una concentraci6n-
5 •. 10-4 molkg-1 y paso de corriente de 02 durante 30 minutos· 
provoca la desaparici6n de las ondas de oxidaci6n, sin apre--
ciarse ninguna onda de reducci6n. La disoluci6n en Dbffi02 fun-
dida resultants no presenta olor a quinona (posible producto-
de reacci6n) y esta intensamente coloreada de granate. La ---
p-fenilendiamina ha sido oxidada por el o2 en presencia de --
cu2~, no siendo electroactivo e1 producto de reacci6n sabre -
electrodos de Pt y Au(Hg). 
La quinondiimina es inestable, siendo rapidamente oxidada 
por el aire para dar (H2N)2 C6H3-N = C6H4 = N-C6H3(NH2)2 (92) 
que constituye la base de Bandrowski: 
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Base de Bandrowski 
Se trata de un s6lido en forma de cristales granates cont~ 
niendo una molecule de agua de cristalizaci6n que pierde a - -
100°C. Su punto de fusi6n es 230°0. Es dificilmente soluble en 
H2o. En HCl diluido se disuelve proporcionando disoluciones 
amarillas que por calefacci6n se tornan rojo cereza (93). 
Se obtiene por oxidaci6n de p-fenilendiamina en soluci6n -
amoniacal con Fe(CN)GK3 (93) o bien por ·reacci6n con H202 a--
300C (94). La base fue sintetizada por oxidaci6n de p-fenilen-
diamina con H2o2 a 30°0. El produoto puro no es electroactivo-
en DMS02 fundida sobre electrodos de Pt y Au(Hg). 
Una fracci6n de la disoluci6n s6lida de DMS02 conteniendo-
el producto de la reacci6n catalitica, se disolvi6 en HCl di--
luido, presentando esta disoluci6n propiedades y comportamien-
to quimico exactamente iguales a la disoluci6n clorhidrica del 
producto puro sintetizado. 
Con vistas a dilucidar la naturaleza del producto de reac-
ci6n de una manera cuantitativa, se registr6 el espectro de a~ 
sorci6n de disoluciones en HCl de la base de Bandrowski y del-
producto de reacci6n (rumbas de color amarillo) en la regi6n de 
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longitudes de onda correspondientes al espectro visible, sin 
obtenerse un maximo d~ absorci6n en ninguno de los doe casas. 
Basandonos en las propiedades anAlogas de ambas diso1uciones 
podemos afirmar de una forma cualitativa que la oxidaci6n de 
p-fenilendiamina par el o2 en presencia de Cu2~ en DMS02 f~ 
dida, debe conducir a la formaci6n de la base de Bandrowski. 
III.7.5.4) Oxidac16n de ~-hidroxicetonas. 
La benzoina, C6H5-CHOH-CO-C6H5 , no es oxidada par el o2 
en DMS02 fundida. Ninguna disminuci6n de la altura de au on-
da de oxidac16n sabre electrodos de Pt (E~2 = 1,21 V) he a~ 
do constatada despues de 15 minutes de· burbujeo de o2 par ~ 
soluciones de concentraci6n 5 • lo-3 molkg-1. (Fig 119). La-
adic16n de iones eu2~ a la disoluc16n haste una ooncentra---
ci6n 5 • 10-4 molkg-l y posterior paso de corriente de o2 dB 
rente 45 minutos, provoca la desaparici6n de la onda de oxi-
daci6n de la benzoina, al mismo tiempo que se registra a 
-1,77 V una onda de reducci6n del producto de reacci6n. La-
benzoina ha sido oxidada par el o2 en presencia de iones 
Cu2~, quedando la disoluci6n de color amarillo. 
En las mismas condiciones experimentales, el empleo de -
V(V) como catalizador conduce a la formaci6n de acido ben--
zoico (disoluciones incoloras). Consultada la bibliografia,-
1 ~.- Curvas (i,E) obtenidae con un electrodo rotatorio 
de Pt (500 r.p.m.) durante la oxidaci6n catalftica de ben-
zoina por o2 en presencia de eu
2+. PTEA 0,1 molkg-1 • 
v = 50 mV·s-1 
J 200r 
0 I -.:,v -1,0 0 ~ 2,0 E(V) 
. I> 
2 1.0 
1.- Zona de electroactividad. 
2.- Benzoina 5·10-3 molkg-1 antes y despu~s 
de 15 min de burbujeo de o2• (N2} 
3.- Adici6n de cu2+ 5·10-4 molkg-l y 45 min 
de burbujeo de 02• (N2). 
4,5,6.- Adiciones de bencilo 
7,8",9.- Adiciones de ~cido benzoico. 
1'>:> 
~ 
I_.;} 
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se ha visto que se produce una reacci6n de oxidaci6n de la --
benzoina por HN03 concentrado que conduce a la formaci6n de -
bencilo C6H5 • CO • CO • C6H5 (86), de color amarillo suave.-
Por esta raz6n sobre la disoluci6n de DMS02 fundida contenieB 
do el producto de la oxidaci6n catalitica se efectuaron adi--
ciones de bencilo puro, apreciandose incrementoe en la altura 
de la onda de reducci6n deearrollada a -1,77 V, presentando -
la curva (i,E) exactamente el mismo habito. Adiciones de aci-
do benzoico son reducidas a potenciales mas positives •. 
Por consiguiente ha quedado demostrado voltamperiometric~ 
mente que la oxidaci6n de benzoina por el o2 en presencia de-
cu2~ en D~rno2 fundida conduce a la formaci6n de bencilo como-
Unico producto de reacci6n. 
El esquema de la reaccL6n catalitica es el siguiente: 
O cH-cQ-I \ +eu2~~ ~-c-c-CJ\ + cu-~o .... H ... II_ \d-Ull_ OH 0 t 
0
o
2 
0 
l /107/ 
III.7.5.5) Oxidaci6n de dihidroniridinas polisusti 
tuidas. 
Como representante de este grupo de dihidropiridinas poli-
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sustituidas se emple6 la 2,6-dimetil-3,5-dicarbetoxi-1,4-
dihidrapiridina, conocida como dihidropiridina de Hantzsch -
(95-96) 
(Dihidropiridina de Hantzsch) 
Disoluciones de este compuesto en DMS02 fundida de concen 
traci6n 5 • lo-3 mo1kg-l son oxidadas sobre electrodes de Pt, 
registrandoee en las curves (i,E) una onda de oxidaci6n con -
un E~2 = 0,17 V (Fig 120). Eeta onda permanece inalterada--
despu~s de pasar una corriente de 02 por la disoluci6n duran-
te 15 minutos. La ad1ci6n de iones eu2+ hasta concentraci6n -
5 • lo-4 molkg-1 ·~ burbujeo de o2 durante 10 minutos conduce-
a la desaparici6n de la onda de oxidaci6n. Una reacci6n de 
oxidaci6n qufmica se ha producido, no siendo electroactivo el 
producto de la misma. De haberse producido una deahidrogena--
c16n, el producto resultant& seria la 2,6-dimetil-3,5-dicarb~ 
toxipiridina, denominada piridina de Hantzsch. 
(Piridina de Hantzsoh). 
1 Fig 120.- Curvas (i,E) obtenidas con un electrodo rotatorio 
dePt (500 r.p.m.) durante 1a oxidaci6n catal!tica de 
dihidropiridina de Hantzech por o2 en presencia de cu
2+. 
PTEA 0,1 molkg-1 • v = 50 mv.s-1 
I 2oor 
Dihidropiridina 
0 I -?.0 -l,, 0 I --r?"'": 2,0 E(V) t> 
~ 2 5 0 1,0 
(CtJ5 ) 4N+ + le _.. {C2H5 ) 3N + O:f14 f+ 1/2 H2 
1.- Zona de electroactividad 
2.- Dihidropiridina de Hantzsch 5·10-J molkg-l 
. antes y deepu~s de 15 min de burbujeo de 
02' (N2). 
3.- Adici6n de eu2+ 5·10-4 molkg-l 1 10 min 
de ·burbujeo de o2• (N2). 
(,~ 
-~. 
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For esta.raz6n se efectu6 el estudio voltamperometrico-
de disoluciones de piridina de Hantzsch en Dr~o2 fundida e~ 
pleando microelectrodos deFt y Au(ag), sin observarse elec-
troactividad de las mismas, procediendose por ello a la ide~ 
tificaci6n del producto de reacci6n, no electroactivo, por -
cromatografia en capa fina. 
Se prepararon disoluciones en ~ter sulfdrico de dihidro-
piridina y piridina de Hantzsch puras, asi como del producto 
de reacci6n. La plaoa cromatografica empleada suministrada -
por la firma Merck era del tipo Kieselgel 60 F254 sensibili-
zada a radiaci6n ultravioleta. Como eluyente se emple6 una -
mezcla de benceno (80%) y acetato de etilo (20%). El cromat~ 
grama se revel6 por exposici6n a radiacion ultravioleta de -
A= 2s4 nm. 
Los val ores experimentales de la constante Rf obtenidos-
son los siguientes: 
PRODUCTOS FUROS PRODUCTO DE REACCION 
Dihidropiridina Rf = 0,38 
Rf = 0,55 
Piridina Rf = 0,55 
For lo tanto podemos afirmar que la oxidaci6n de la 
dihidropiridina de Hantzsch por el o2 en presencia de cu
2+ -
en Dnill02 fundida conduce rapidamente a la formaci6n de la P1 
ridina de Hantzsch, de acuerdo con el siguiente esquema de -
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2Cu~ + 2 H"" 
/108/ 
III.7.5.6) Oxidaci6n de hidrocarburos polinuclea-
res de nucleos condensados. 
Las disoluciones de antraceno y fenantreno en DMS02 fundl 
da electroquimicamente oxidables sobre electrodes de Pt 
(El/2 = 0,63 v y 1,06 V respectivamente), no son oxidada.s al-
pasar 02 por elias durante 120 minutes en presencia de 
iones cu2-" 
. ' 
incluso empleando concentraciones del cation SUP,! 
rioree a la de los hidrocarburos. La reacci6n catalitica no-
tiene lugar. 
III.7.5.7) Oxidaci6n de benzhidrol. 
El benzhidrol (difenilcarbinol), de f6rmula C6ff5·CHOH•C6H5 
es oxidable sobre electrodes de Pt en Dbmo2 fundida, mostran-
do las curvas voltamperometricas una onda mal desa.rrollada --
con un El/2 = 1,35 V. Esta onda permanece inalterada despues-
de a.dici6n de iones eu2+ hasta concentraci6n superior a la --
benzhidrol y burbujeo de 02 durante 120 min. El difenilcarbi-
nol no es oxidado por el 02 en presencia de cu2+ en D~~02 fua 
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dida. La reacci6n catalitica no tiene lugar. El producto, ins~ 
luble en media acuoso, solamente es oxidado a benzofenona -
c6H5.co.c6H5 empleando oxidantes sumamente en~rgicos (53). 
III.7.6) Discusi6n de los resultados. 
De todas las experiencias llevadas a cabo y descritas ant~ 
riormente no todas conducen a resultados satisfactorios, y den 
tro de las positivas algunos de los productos de reacci6n no -
han podido ser identificados. Los resultados obtenidos se pue-
den resumir con ayuda de los siguientes esquemas, en los que -
se indica la naturaleza de los reactivos, productos de reac---
ci6n y el tiempo implicado en la misma: 
REACCIONES CON o2 EN PRESEUCIA DE V(V) 
OH 0 
0 
OH 
20 min () 
0 
~CHOH-CO~ 15 min OCOOH HOOCO 
~OR 
lVoH 
20 min 
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? 
120 min 
120 min 
REACCIONES CON o2 EN PRESENCIA DE Cu2~ 
FERROCENO 
60 min 
(Pt) 
20 min 
'~ 30 min 
H21'i'=-fNH2 
~CHOH-CO~ 
CATION FERRICINIO (catalizada por el Pt) 
(XN:o~ NH2 N -0 NH2 
45 min 
hOH vaH 
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10 min 
120 min ? 
120 min 
120 min 
120 min 
Con ayuda de los potenciales de onda media de las ondas -
de oxidaci6n y de reducci6n de los diferentes compuestos org~ 
niooa en concentraci6n 5 • lo-3 molkg-1 en DMS02 fundida, se-
puede establecer una escala de potenciales a los que se desa-
rrollan las respectivas ondas sobre electrodes de Pt, y que -
contribuye a la posibilidad de d~inaci6n cualitativa y ---
cuantitativa en DMS02 fundida de los productos organicos est~ 
diados anteriormente. Los datos se recogen en las tablas 
XVIII y XIX 
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Tabla XVIII.- Valoree de los Elf.2 de las ondas de oxidaci6n-
de comp~estos orgaDicos en concentraci6n - ---
5 • lO-J molkg- sobre electrodes de Pt. 
PRODUCTOS ORGANICOS 
P-Fenilendiamina 
Ferroceno 
o-Fenil.endiami.na 
Dihidropiridina de Hantzsch 
Hidroquinona 
Pirocatequina 
Antraceno 
Fena.ntreno 
Benzoina 
Benzhidrol 
E1/ 2 (Ox) 
-0,35 v y 0,23 v 
-0,22 v 
-0,21 v 
0,17 v 
0,49 v 
0,61 v 
0,63 v 
1,06 v 
1,21 v 
. 1,35 v 
Tabla XIX.- Valoree de los ElL~ de las ondas de reacci6n de -
compuestos organ~cos sobre electrodes de Pt en -
DMS02 fundida. 
PRODUCTOS ORGANICOS 
o-Quinona 
p-Quinona 
Acido benzoico 
Bencllo 
Mucononitrilo 
2,3-Diaminofenazina 
E1; 2 (Red) 
-0,94 v 
-1,10 v y -2,00 v 
-1,35 v y -1,73 v 
-1,77 v 
-1,79 v 
-2,00 v 
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Voltamperom~trioamente ha quedado demostrada la acci6n ca-
talitioa de V(V) y cu2+ en DMS02 fundida y del Pt metalico. La 
pirocatequina ee oxidada mas lentamente por el 02 en presencia 
de cu2~ que de V(V), proporcionando productoe de reacci6n de -
distinta naturaleza, electrorreducibles a potenciales diferen-
tes. El empleo de eu2+ lleva consigo en este caeo la necesidad 
de adio16n.de mayor cantidad de catalizador. 
Con excepci6n de la benzoina, son oxidados mas £aci1mente-
por el 02 en presencia de eu
2+ aquelloa productos organicos --
oxidables eleotroqufmicamente a potencialea mas negatives so--
bre electrodoe de Pt, lo cual hace euponer que la oxidaci6n 
electroquimica de benzoina sobre electrodes de Pt en DMS02 f~ 
dida debe conduoir a productos distintos de bencilo y acido 
benzoico. 
La oxidaci6n de benzoina por el o2 en presencia de eu
2+ 
conduce a la formaci6n de bencilo, mientras que si se emplea -
V(V) se forma ~cido benzoico. Del resultado obtenido deriva el 
mayor poder oxidante de V(V), y se deduce que la naturaleza de 
los productos de reacci6n depende de la del catalizador utili-
zado. 
La electroactividad del ion eu2+ sobre electrodes de Pt, -
lleva consigo la posibilidad de producci6n de reacciones elec-
troquimicas espontaneas sobre la superficie de un macroelectr£ 
do de Pt introducido en el seno de la disoluci6n, como es el -
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caso de la oxidaci6n de ferroceno. 
La interpretaci6n de ~os resultados obtenidos hace posi--
ble predecir la posibilidad de oxidaci6n de otros compuestos-
organicos pertenecientes a los siguientes grupos: metaloceno~ 
difenoles, diaminas aromaticas, ~-hidroxicetonas y dibidrop~ 
ridinas polisustituidas. 
Por ultimo se aportan datos encaminados ·ala obtenci6n.de 
productos organicos por medio de reacciones catalitioas, por-
lo general rapidas y que comportan el empleo de un raactivo -
abundante en la naturaleza como es el o2 , con la total regen~ 
raci6n del cation catalizador. El o2 existents en el aire de-
be produoir los mismos resultados que el producto comercial -
(bala)_, si bien por encontrarse en menor proporci6n (21%) di-
luido por el N2 , el tiempo implicado en las reacciones debe -
ser apreciablemente superior. 
IV. CO:NCLUSIONES 
-306-
1.- Ha sido llevado a cabo el estudio experimental de la -
zona de electroaotividad de la DMS02 fundida empleando electr~ 
doe de diferente naturaleza y distintos electro1itos fondo. La 
amplitud de la misma es del orden de 5 V al utilizer electro--
doe inataoables de Au 6 Pt. La.limitaci6n cat6dica ee debe a-
la reduooi6n eleotroqufmioa del oati6n del electro11to fonda y 
la an6dioa a la oxidaoi6n del metal del electrodo en el caso -
de electrodes ataoables, o bien a la oxidaci6n del propio di--
solvente si se utilizan electrodoe de Au 6 Pt. 
2.- El empleo de electrodos rotatorios influye favorable--
mente disminuyendo el valor de la oorriente residual y produ--
ciendo un r~gimen de difusi6n m8s estacionario. 
3.- El agua residual, presente en la DMS02 .fUndida, es 
electroactiva e influye voltamperom~tricamente acortando la e~ 
tensi6n de la zona de electroactividad. El agua no es electro-
active en D~o2 fundida sobre electrodos de Hg. 
4.- Se ha efectuado el estudio voltamperom~trico del com--
portamiento electroquimioo de los aniones sulfuro, cianuro y -
tiocianato empleando electrodos de distinta naturaleza, asi c~ 
mo de la aplicaci6n de los m~todos electroquimicos cuantitati-
vos de determinaci6n de dichas espeoies en disoluci6n. 
5.- Los iones sulfuro son oxidados an6dicamente sobre ale£ 
trodos de Pt en DMS02 fundida. La naturaleza de los productos-
de reacci6n ha podido ser dilucidada ( S~- y S proponiendoee 
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un mecanismo de reacci6n acorde con los resultados experimen-
tales. 
5.- Se he. podido constatar que los sulfuros de cobre y 
plata son adherentes pero poco conductores el~ctricamente, 
por lo que recubren los electrodos pasivandolos. 
6.- Los electrodos de Au(Hg) son oxidados an6dicamente 
en presencia de iones SH- en DMS02 fundida con producoi6n de-
HgSJ, previa form.aci6n de una tiosal. 
1.- Se han establecido los parametros 6ptimos pare. lade-
termine.ci6n auantitativa de sulfuro por electrodeposici6n so-
bra electrodos de Au(Hg) y posterior redisoluoi6n cat6dica, -
siendo la ooncentraci6n minima determinable de 0,2 ppb. 
8.~ Las valoraciones culombim~tricas de ion SH- con macr~ 
e~ectrodos de Cu, Ag u Au(Hg) constituyen un m~todo tote.lmen-
te cuantitativo de determine.ci6n de sulfuro. Como m~todo ele~ 
troqufmico indice.dor del punto de equivalencia sa han emplea-
do potenciometrie.s a i = 0 con electrodes de Cu, Ag u Au(Hg) 
como eleotrodos indioadores y un electrode de referencia 
1/ + -1 Ag~ Ag .0,01 molkg • 
9.- Los electrodos de Hg y Au(Hg) son oxidados en presen-
cia de iones OH- en DMS02 fundida, mediante reacciones quimi-
cas y electroqufmice.s que en media e.cuoso no tienen lugar. H~ 
bi~ndose interprete.do las ree.cciones electroqufmice.s produci-
das. 
I . 
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10.- Los iones CN- son oxidados an6dicamente sobre e1ec--
trodos de pt en DMS02 fundida. Mediante cu1ombimetrias a po--
tencial controlado se ha podido establecer que el producto de 
1a oxidaoidn an6dica es (CN) 2 j , favoreciendo 1a agitaci6n --
electromagn~tica y la alta temperatura de trabajo que permite 
el disolvente, el desprendimiento gaseoso del producto de 
reacci6n. 
11.- Se demuestra voltsmperom,tricamente que 1a oxidaci6n 
de un electrode de Ag en presencia de ionee CN- en DMS02 fun-
dida conduce a la formac16n de Ag(CN); y posteriormente de -
AgCNl. En medio acuoso s6lo se puede registrar voltamperom~-­
tricamente 1a formaci6n de Ag(CN); • 
12.- Se han estab1ec1do los parametres 6ptimos para 1a d~ 
terminaci6n cuantitativa de cianuro por electrodeposici6n so-
bre electrodes de Ag y posterior redisoluci6n cat6dica, sian-
do la concentraci6n minima determinable de 50 ppb. 
13.- Ha sido realizado un estudio de la aplicaci6n de los 
m'todos electroqufmicos cuantitativos, a la determinaci6n de-
cianuro con macroelectrodos de Ag, eetableciendose las condi-
ciones experimentales para llevar a cabo dicha determinaci6n. 
14.- Los electrodes de Au(Hg) son oxidados an6dicamente -
en presencia de iones CN-. La formaci6n de Hg{CN) 2 ha quedado 
demostrada mediante el calculo del ndmero de electrones invo-
lucrados en la reacci6n electroquimica. 
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15.- Se han estableoido las condiciones experimentales 
para llevar a cabo valoraciones oulombim~tricas de cianuro 
con electrodos de Hg, demostrando que la t~cnica analities no 
es aplicable si existen en disoluci6n iones oa-, debido ala-
producci6n de una reacoi6n qufmica espont~nea, sabre la supe~ 
ficie del macroelectrodo_de Hg, entre el Hg(ON) 2 formado y--
los iones oa-, que disminuye el rendimiento de corriente por-
regeneraci6n de !ones CN-. 
16.- Los iones SCN- son oxidados an6dicamente sobre elec-
trodes de Pt y Au en DMS02 fundida. El producto de reacci6n -
est~ constituido por paratiocian6geno, (SCN)n~ ,(polimero). -
En medio acuoso no es posible obtener este compuesto por me--
dio de reacciones electroqufmicas. 
17~- Han sido establecidos los parametros 6ptimos para la 
determinaci6n cuantitativa de tiocianato por electrodeposi---
ci6n sobre electrodos de Ag y posterior redisoluci6n cat6dica. 
La solubilidad del AgSCN~ y la formaci6n electroquimica de --
Ag2oi por oxidaci6n de los electrodes de Ag en presencia del-
agua residual impiden que se pueda determinar por este proce-
dimiento concentraciones de ion SCN- inferiores a 5,8 ppm. 
18.- Ha sido efectuado un estudio voltamperom~trico del-
comportamiento electroqufmico del oxigeno disuelto en D~~02 
fundida y de diferentes cationes con actividad catalitica co-
nocida. Los resurtados obtenidos nos llevan a emplear en nue~ 
tras experiencias V(V) y cu2+. 
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20.- Hemos llevado a cabo reacciones de oxidaci6n de com~ 
2+ puestoe org~icos por el o2 , catalizadas por V(V) y Cu , 
estableciendo las condiciones experimentales para tal fin, ~ 
terpretando la aooi6n oatalitica de .dichos iones y del Pt me-
t~lico y dilucidando la naturaleza de los productos de reac--
ci6n. Asimismo se ha estableoido una escala de potenciales de 
ox~daci6n-reducci6n de diferentes compuestos organicos sobre-
un electrode de Pt, de cara a la determinaoi6n cualitativa y-
cuantitativa de dichos compuestos. 
Como conclusi6n pr~ctica, presentamos ejemplos de cat~li­
sis homog~nea en un disolvente organico a temperatura relati-
vamente elevada, lo que parece susceptible de suscitar gran -
interes desde el punto de vista de la sfntesis or~ica. 
Jll 
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